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Vorwort. 



Am 23. Oktober 1911 starb nach längerem Leiden Herr 
Emil Cohnstaedt. Geboren am 9. März 1882 zu Frank- 
furt a. M., besuchte er daselbst das Woehler-Realgymnasium 
und studierte sodann in Heidelberg, München und Göttingen 
Physik. Eine an der Technischen Hochschule in Dresden 
begonnene Arbeit wurde infolge mehrjähriger Erkrankung ab- 
gebrochen. Bereits während seiner Studienzeit in Göttingen 
und Dresden versuchte er, eigene Gedanken experimentell zu 
verfolgen. 

In das Elternhaus nach Frankfurt a. M. zurückgekehrt, 
begann er im Jahre 1907 im Physikalischen Institut des 
Physikalischen Vereins über die Gasentwickelung an Alu- 
miniumelektroden bei Stromdurchgang in Vakuumröhren zu 
arbeiten. Der Schwerpunkt der Untersuchung verschob sich 
bald nach dem Studium der Wasserhautphänomene im all- 
gemeinen. 

Im großen und ganzen war diese Arbeit, welche der Ver- 
fasser als Dissertation einzureichen gedachte, abgeschlossen, 
und es sollten nur einzelne Punkte noch einmal durch sorg- 
fältige Nachprüfung gesichert werden, als nahezu unerwartet 
der Tod diesem jungen Leben ein Ziel setzte. 

Die Manuskripte der mehrfach umgearbeiteten Schrift 
(eine vorläufige Mitteilung steht bereits Physik. Zeitschr. 10. 



256290 



p. 643. 1909) fanden sich im Nachlaß vor, und werden hier 
veröffentlicht, um die sorgsamen Beobachtungen mehrerer Jahre 
nicht ganz verloren gehen zu lassen; Hr. Dr. Sachs unterzog 
sich der Mühe, sie zu ordnen. 

Die Schrift zeigt, daß der Entschlafene sein Leben ernst- 
haften Studien gewidmet hatte, möge sie auch der Wissen- 
schaft fördernd dienen. 

Frankfurt a. M., Dezember 1911. 

B. Wachsmuth. 
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Einleitung. 

§ 1. Bei Oeisslerschen Röhren, die nur einmal aus- 
gepumpt und dann abgeschmoUen werden ^ zeigt sich in der 
Regel nach längerer Zeit eine bedeutende Verschlechterung 
des Vakuums. Aber auch bei gut vorbereiteten Röhren tritt 
eine weitere Drucksteigerung ein, wenn man zum ersten Male 
Spannung an die Elektroden anlegt Diese Oaszufuhr konnte 
nach den bisherigen Erfahrungen auf einen Einfluß der Elek- 
troden zurückgeflihrt werden. Man stellte sich vor, daß 
das Elektrodenmaterial bei der Herstellung oder weiteren Be- 
arbeitung Gase aus Luft oder Heizflammen aufnahm, um die <ei 
dann im Vakuum durch den dort herrschenden Unterdrück und 
bei Stromdurchgang durch die Stromwärme oder eine andere 
Wirkung des Stromes wieder abzugeben. Die Untersuchungen 
über diesen Vorgang bezogen sich bisher lediglich auf die 
Natur des Gases. So fand man, daß bei Heliumröhren mit 
Aluminiumelektroden stets nach einer gewissen Zeit Wasser- 
stoff, wenigstens spektroskopisch (also in geringer Menge), nach- 
weisbar war. Die Art des Elektrodenmaterials schien von 
wesentlicher Bedeutung zu sein. Bei Aluminium war der 
Effekt groß, bei Kupfer sehr klein. Alle Bemerkungen, die 
sich in der Literatur über diesen Gegenstand finden, gehen 
von der Hypothese aus, daß es sich um absorbierte Gase 
handelt. 

§ 2. Der Zweck dieser Untersuchung war es, festzustellen, 
ob diese Hypothese tatsächlich richtig ist. 
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Wenn das der Fall wäre, so müßte durch langanhaltenden 
starken Strom nach und nach alles Gas aus den Elektroden 
herausgetrieben werden können. Deshalb wurden in der Vor«^ 
Untersuchung G ei ssl ersehe Röhren mit großen Aluminium- 
elektroden von diesem Gesichtspunkte aus untersucht Dabei 
ergab sich, daß es unmöglich war, das scheinbar absorbierte 
Gas auch nur größtenteils herauszutreiben. Es wurden sodann 
Versuche angestellt, die zeigen sollten, ob überhaupt der Strom 
die wesentliche Ursache bei der Gasbildung sei. Das Elrgebnis 
war, daß schon die bloße Wirkung des Vakuums Gasmengen 
von derselben Größenordnung wie bei den Stromversuchen er- 
zeugen könne. Bei diesen Messungen konnte auch festgestellt 
werden, daß die entwickelten Gasmengen stets der Oberfläche 
und nicht dem Volumen der Elektroden proportional waren» 
Es handelt sich dabei um eine nicht bloß die Elektroden, 
sondern die ganze Oberfläche ziemlich gleichmäßig bedeckende 
Schicht Die Versuche führten zu der Überzeugung, daß eine 
Vakuumwasserhaut Torhanden sei. 

§ 8. Um dies zu prüfen, wurden in einem ersten Teil 
der Hauptuntersuchung Versuche angestellt, aus denen hervor- 
ging, daß Aluminium, Glas und andere Substanzen tatsächlich 
auch noch im Vakuum eine beträchtliche Wasserhaut besitzen» 
Hierbei wurden außerdem einige neue Beziehungen zwischen 
Licht und Wasserhaut gefunden. Die Druckerhöhung, welche 
in stromlosen Röhren auftritt, wird danach im wesentlichen 
durch Wasserdampf bewirkt, der bei ausgetrockneten Gefäßen 
sich solange aus der Wasserhaut der Torhandenen festen (und 
flüssigen) Substanzen entwickelt, bis zwischen Gasfeuchtigkeit 
und Wasserhautdicke ein Gleichgewichtszustand eingetreten 
ist Nach diesen Ergebnissen konnte erwartet werden, daß 
die zweite Druckerhöhung, die beobachtet wird, wenn man 
durch eine im Wasserhautgleichgewicht befindliche Röhre 
Strom schickt, hauptsächlich auf der Zerstörung der noch 
übrig gebliebenen Wasserhaut (der Elektroden und des Glases) 
beruht. Vermutlich besteht dieser Vorgang in der elektro- 
lytischen Zersetzung des von der Wasserhaut ausgehenden 
Wasserdampfes. 

§ 4. Über diese Untersuchungen, sowie über ihren Zu* 
sammenhang mit der sogenannten Metallstrahlung und anderen 
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elektrischeii Oberflächenwirkungen habe ich eine vorläufige 
Mitteilung^) in der Physikalischen Zeitschrift yeröffentlicht. In 
die vorliegende Arbeit konnten diese letzteren Untersuchungen 
aus äußeren Gründen nicht aufgenommen werden. 



Voruntersuchung. 

Qasentwiokelung durch Stromdurehgang. 

§ 6. Wie in der Einleitung mitgeteilt, wurde zuerst ver- 
sucht, ob man nicht bei einer Geisslerschen Röhre mit 
Aluminiumelektroden durch andauernden Stromdurchgang und 
andauerndes Fortpumpen des entstehenden Überdruckes schließ- 
lich die Gasentwickelung zum Stillstand bringen konnte. Als 




Fig. 1. 

Mektrodenmetall diente Aluminium, da es nach den bisherigen 
EIrfahrungen weit mehr Gas abzugeben vermag als etwa Platin 
oder Kupfer. Die Versuchsanordnung ergibt sich aus Fig. 1. 
Hierbei bedeutet P eine Sprengelpumpe; sie wurde später 
durch eine Gaedepumpe ersetzt; G ist ein langes Vakuum- 
rohr (30 cm), R ein Crookessches Radiometer, das anfangs 
als Druckmesser diente, bis ein McLeodsches Manometer zur 
Verfügung stand. Der Strom wurde von einer 20 plattigen 
Töplerschen Influenzmaschine geliefert. Der Aufbau, der 



1) EmilCohnstaedt, Physik. Zeitschr. 10. p. 643. 1909. 
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zur Druckmessung mit dem Radiometer benutzt wurde, ist in 
Fig. 2 dargestellt. Hierbei bedeutet R ein Radiometer, das 
Yon einer konstanten Lichtquelle L in konstanter Entfernung 
beleuchtet wird. Der Widerschein des Lichtes in den hellen 
Flächen der Radiometerflügel, der viermal während einer Um- 
drehung erscheint, wird in einem Fernrohr F beobachtet. Durch 




Fernrohr 



^ Uhr 
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Fig. 2. Radiomanometer (Januar 1908). 

gleichzeitige Zeitmessungen kann die Umdrehungsgeschwindig- 
keit ermittelt werden. Es ergab sich, daß mit abnehmendem 
Druck die Geschwindigkeit zunahm. Für die ersten Messungen 
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16 kerzige Glühlampe in 70 cm Entfernung. 
Kurve 1. Eichungskurve des Radiomanometers. 

konnte auf eine Eichung des Instrumentes verzichtet werden. 
Später wurde sie nachgeholt (vgl. Kurve 1); sie zeigt, daß für 
naheliegende Werte Proportionalität herrscht. Um Störungen 
durch die Zimmerbeleuchtung zu vermeiden, war der gesamte 
Lichtweg in Pappröhren eingeschlossen. 
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Der Vorteil der radiometrischen Druckmessung liegt, ab- 
gesehen von den geringen Kosten des Apparates gegenüber 
einem McLeodschen Manometer , hauptsächlich darin, daß 
man dauernd die Druckschwankungen verfolgen kann (Auf- 
nahme von zeitlichen Druckkurven) und ferner darin, daß die 
einzelne Druckmessung sehr kurze Zeit in Anspruch nimmt 
(10 Sekunden). 

Tabelle I. 

a) Röhre an Luft: Mehrere Monate. 




5^41' 
6 Ol 
6 20 

6 40 

7 08 
7 21 



116 
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114 
115 
110 
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Zeit des Strom 
darchgangs 
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5h 42». 
6 02 • 
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6 41 - 

7 04 - 
7 22 - 
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6 06 
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6 25V, 
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6 45 
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7 26 


80 



5»» 47». 

6 07 - 
6 27 - 

6 46 - 

7 10 ■ 
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22 



b) Röhre an Luft: 26 Standen. 
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Vh' » nach 



n 



») 



§ 6. Die Versuche verliefen in folgender Anordnung. 
Nachdem das Vakuumrohr bis zum Erscheinen von Kathoden- 
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strahlen ausgepumpt war, wurde der Hahn zwischen der Pumpe 
und den übrigen Apparaten geschlossen. Unmittelbar danach 
wurde Spannung an die Elektroden angelegt, gleichzeitig er- 
folgte eine erste Messung der Radiometergeschwindigkeit. Nach 
4 Min, wurde die Stromzuführung unterbrochen und abermals das 
Radiometer beobachtet. Es zeigte sich eine beträchtliche Ab- 
nahme der Geschwindigkeit, demnach also eine Druckzunahme. 
Nachdem das entstandene Gas weggepumpt war, wurde der 
Versuch mit demselben Ergebnis wiederholt. Von den sehr 
zahlreichen Messungen, die auf diese Weise ausgeführt wurden, 
sollen hier beispielsweise einige mitgeteilt werden (vgl. Tab. I). 
Man sieht daraus, daß die Gasabgabe bei jedem einzelnen 
Versuch im allgemeinen abnimmt. Für eine bestimmte Strom- 
stärke konnte nach sehr langer Zeit ein Zustand erreicht 
werden,, bei dem der Druck konstant blieb. Verstärkte man 
aber den Strom, so trat von neuem Gasentwickelung ein. 
Schließlich zeigte sich, daß es überhaupt unmöglich ist, auf 
diese Weise alles Gas wegzutreiben. Die Voraussetzung für 
einen konstanten Druck bleibt stets eine konstante Stromstärke, 
Wenn die Ursache des Effektes von den Elektroden ab- 
sorbiertes Gas ist, so müßte es wenigstens mit intensiven 
Mitteln gelingen, für eine kurze Zeit die Hauptmenge des 
Gases aus dem Aluminium zu entfernen. Deshalb wurde die 
Sprengelpumpe durch die schneller wirkende Gaedepumpe er- 
setzt. Doch auch diese Versuche fielen negativ aus. Da 
Messungen der Stromstärke vielleicht einen Aufschluß hätten 
geben können, so wurde bei einigen Versuchen ein empfind- 
liches Spiegelgalvanometer eingeschaltet. Es ergab sich, daß 
die Stromstärke (Kurve 2) proportional der Zeit abnahm, 
während die Druckzunahme immer langsamer erfolgte und 
sich, wie erwähnt, für konstanten Strom einem konstanten 
Werte näherte. Auf dieses wichtige Ergebnis werde ich im 
zweiten Teile der HauptuntersuchuDg zurückkommen. In 
diesem Stadium der Arbeit gaben die Strommessungen keinen 
neuen Aufschluß. In den ersten Monaten waren alle mano- 
metrischen Messungen mit dem Radiometer ausgeführt worden, 
später wurden sie mit einem McLe od sehen Manometer teil- 
weise wiederholt. Bei den meisten Versuchen dienten als 
Kathode 10 — 20 cm lange Aluminiumbleche von ^/^ cm Breite^ 
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als Anode wurden in der Regel Platindrähte von ^^ — ^li^am 
Dicke und 2 — 5 mm Länge benutzt. Auch wenn beide Elek- 
troden oder die Anode allein aus Aluminiumblech bestanden, 
ergab sich kein anderes} Ergebnis; nur waren die Unregel- 
mäßigkeiten größer, und das war schließlich der wesentliche 
Grund für die Wahl der Kathode als Hauptelektrode. 
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Strommesser: Spiegelgalvanometer. 
Kurve 2. Abnahme der Stromstärke mit der Stromzeit. 



§ 7. Gleichzeitig mit diesen Messungen wurden auch 
Versuche angestellt, das scheinbar absorbierte Gas durch ßr- 
tDormung aus den Elektroden herauszutreiben. Zu diesem 
Zweck wurden lange schmale Aluminiumstreifen an beiden 
Enden in ^j^tm dicke Messingstifte eingeklemmt und durch 
diese ein Strom von einigen Ampere geschickt. Dabei ergab 
sich, daß schwache Erhitzung keinen Effekt zur Folge hatte; 
Versuche mit starker Erhitzung wurden vorläufig zurück- 
gestellt und unterblieben dann ganz, als das gesuchte Ziel 
auf anderem Wege erreicht war. Nachdem die Strommessungen 
kein direktes Ergebnis gebracht hatten, sondern nur vermuten 
ließen, daß der Strom höchstens einen sekundären Einfluß auf 
die Entwickelung haben könnte, lag der Gedanke nahe, ob 
schon durch den bloßen Unterdruck der Druckeffekt entstehen 
könnte. 
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Hauptuntersuchung. 

Erster Teil. 
Oasentwiokelaiifi: durch eine Wirkung des Vakuums. 

§ 8. Das Ergebnis der Voruntersuchung läfit sich dahin 
zusammenfassen: Durch die Strom Wirkung allein wird die be- 
obachtete Druckerhöhung nicht erzeugt, sondern vermutlich 
nur modifiziert Die eigentliche Ursache des Vorganges be- 
steht vielleicht in einer spezifischen Eigenschaft der Elektroden« 
Daher erschien es, wie schon erwähnt, nötig, einmal zu ver- 
suchen, ob nicht auch schon im stromlosen Zustand, lediglich 
durch die Wirkung des Unterdruckes, Gas aus der Elektrode 
heraus diffundiert. Da auch ohne Elektrode bei Vakuum- 
versueben leicht eine Druckveränderung infolge von irgend- 



Mc Leod'sches 
Manometer 



Hg- Pump« c 




OilorcJicium 



LufreinlaK 



Apparatur A, (Bei Apparatur B hatte das Glasrohr von Vr einen 

größeren Durchmesser.) 

Fig. 3. 

welchen Umständen eintreten kann, so benutzte ich die in 
Fig. 8 abgebildete Differentialanordnung, mit welcher Drtick- 
änderungen, die nur mit dem Apparat zusammenhängen, leicht 
erkannt werden können. 

§ 9. Die Versuche sollten darin bestehen, daB man in 
das Versuchsgefäß Fr ein Aluminiumblech einführt, genau von 
der Art, wie es vorher als Elektrode bei den Stromversuchen 
benutzt wurde; darauf sollte der gesamte Apparat bis zu einem 
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niedrigen Drucke ausgepumpt, dann alle Hähne geschlossen 
und dann beobachtet werden, ob nach längerer Zeit das Öffnen 
von Hahn 2 eine Druckerhöhung zur Folge hat. Natürlich 
muß vorher noch einmal der Druck in Vm (Manomister + Rohr« 
leitung] festgestellt werden, denn es zeigt sich, daß im all- 
gemeinen in diesem Gefäße an sich schon eine Drucksteigerung 
stattfindet. Tritt nun nach dem Offnen des Hahnes 2 eine 
weitere Drucksteigerung ein, so kann diese nur auf der 
Gegenwart des in Vr eingeführten Aluminiumbleches beruhen, 
vorausgesetzt, daß ohne Aluminiumblech die Kommunikation 
der Gefäße Vm und Fr keine Druckveränderung erzeugt. 

Zuerst erschien dieses Fehlen eines Apparateffektes selbst- 
verständlich und wurde auch durch einige Vorversuche be- 
stätigt. Im Laufe der Arbeit entstanden jedoch Zweifel, so 
daß diesem Effekt nachträglich eine ausführliche Untersuchung 
gewidmet wurde. 

§ 10. Kontrollmessungen .zeigten in der Tat ohne Alumi- 
niumblech nur eine so kleine Druckänderung („Apparateffekt^*), 
daß sie im Verhältnis zu der Gasabgabe durch das Metall 
nicht in Betracht kam. Da der früher benutzte Apparat 
in der Zwischenzeit auseinandergenommen war, so mußte für 
die Kontrollversuche ein neuer angefertigt werden; Dieser 
wurde dem in § 8 beschriebenen möglichst genau nachgebildet, 
auch wurde das Verhältnis der beiden Gefäße Vm und Vr an- 
nähernd gleich gewählt. (§§ 10—16 wurden im Winter 1910/11 
bearbeitet, die übrigen Abschnitte (§§ 1 — 9 und §§ 17 — 56) vom 
Januar 1908 bis April 1909.) 

Zur Evakuierung diente (Fig. 8) wieder eine Töpler- 
Hagensche Handpumpe. Das Volumen des Manometer- 
gefaßes Vm betrug 654,65 cm', seine Oberfläche berechnete 
man zu annähernd 1400 cm^ Für das Versuchsgeffiß Vr sind 
die entsprechenden Zahlen 22,66 cm' und 91 cm^. Die be« 
nutzten Hähne besaßen schräge Bohrung und waren ebenso 
wie die Glasschliffe (Normalschliffe von E. Leybold Nachf., 
Köln a./Bh.) leicht eingefettet. Das Fett bestand aus einer 
Mischung von weißem Wachs und Vaseline. Das Vorvakuum 
wurde mit einer Wasserstrahlpumpe hergestellt. Es hatte sich 
herausgestellt, daß zur Erzielung konstanter Werte eine größere 
Anzahl scheinbar nebensächlicher Maßnahmen zu befolgen war^ 
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Man bemühte sich daher auch in den Einzelheiten die Ver- 
suche gleichartig zu gestalten. Nach vollständiger Beendigung 
jedes Versuches wurde möglichst schnell (2 bis 3 Min.) die 
durch eine Cblorcalcium vorläge getrocknete Zimmerluft in die 
Pumpe und in die Gefäße Vm und Vr eingelassen. Vor dem 
Offnen des Schliffes 8r (des Versuchsraumes Vr) und dem damit 
verbundenen Einlassen der normalen feuchten Zimmerluft in 
^und Vrj wurde stets der Hahn H^ geschlossen. Hahn H^ 
mußte hierbei offen bleiben, weil sonst in Fm und Fr ver- 
schiedene Feuchtigkeitsverhältnisse geherrscht hätten. Beim 
Beginn des nächsten Versuches wurde H^ erst nach Andrehen 
der Wasserstrahlpumpe (bzw. Offnen des Hahnes Hy^) wieder 
geöffnet. Dadurch wurde in der Pumpe stets annähernd die 
gleiche Luftfeuchtigkeit ermöglicht. Die Quecksilberreservoire 
von Manometer und Luftpumpe wurden vor dem Schließen des zur 
Wasserstrahlpumpe führenden Hahnes H^ emporgehoben, um 
die beim Lufteinlassen in das Quecksilber gedrungenen Bläschen 
herauszutreiben. Eine Viertelstunde nach Beginn der Evakuier 
rung mit der Quecksilberpumpe wurde die gleiche Maßnahme 
beim Manometer noch einmal vorgenommen. Beide Operationen 
sind notwendig, weil man sonst nicht in gleichen Zeiten gleiche 
Anfangsdrucke erreicht. Pumpzeit bedeutet die Zeit vom 
Offnen des Wasserstrahlhahnes bis zum Schließen von H^y die 
Gasentwickelungszeit erstreckt sich vom Schließen von H^ bis 
zum Öffnen von H^. Die Hähne if^, H^ und H^ wurden 
während der ganzen Versuchsdauer (November 1910 bis April 
1911] jedesmal nur so lange geöffnet, als unbedingt nötig war» 
Das Phosphorpentoxydgefäß enthielt zwar nur wenig PjOg, es 
wurde aber alle zwei bis drei Wochen neu aufgefüllt. Außer« 
dem wurde vor jedem Verisuche durch Schütteln eine frische 
Oberfläche hergestellt. Das Chlorcalciutngefäß besaß dauernd 
dieselbe Füllung. Schliffe und Hähne waren, soweit nötige 
durch Papierhüllen gegen direktes Sonnenlicht geschützt. 

Die Bezeichnung fär den Anfangsdruck sei P^, fQr den 
am Ende der Versuchszeit (28 bis 24 Stunden) in Fm erreichten 
Druck Pj und für den nach Öffnen von H^ in [F^ + Fr) ein- 
tretenden Druck Pg. Dann bedeutet (Pg — P^) bei leerem Ver* 
suchsgefäß Fr den beim Begikm dieses Paragraphen als Apparat* 
effekt bezeichneten Druck, während die Differenz (Pg — Pg) bei 
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der Anwesenheit Ton Aluminium im Versuchsgefaß Fß als Alu- 
minium i))zw. Substanz)effekt bezeichnet werden soll. Als Maß 
der in beiden Fällen entstehenden Gasmengen kann [P^ — P^), 
multipliziert mit dem dargebotenen Volumen dienen, also der 
Ausdruck (Pg — P^) (Fif + F«) oder reduziert auf 760 mm Druck 



760 



mm* 



Da bekanntlich^) eine einzelne Messung mit einem Mc Leod« 
sehen Manometer keinen genauen Wert ergibt, so wurde zur 
Bestimmung der Drucke P, und P^ (vgl. Tab. II ff.) in der Regel 

Tabelle IL 

Ausführliches Beispiel einer Beobachtung. 

9. 3. 1911. (Apparatur Ä.) 

Feuchtigkeit: 29,2 Proz. f)i. Temperatur: 18,5* C. 

12** 19™ Wasserpumpe angedreht. 

12 30 Hg- Pumpe in Gang gesetzt. 

1 23 Hahn H^ zugedreht. 

1 25 0,00917 mm P^ 

1 25 Vs Hahn H, zugedreht. 

10. 3. 1911. Temperatur: 17,8° C- 

11 h 07Vj° 0,00947 mm 

11 13 0,00966 

11 16 0,00966 

11 19 0,00974 

11 23 0,00979 

11 29 Vs 0,00967 

11 33 0,00983 

11 37 0,00926 







Mittelwert 


: 0,00963,5 mm P, 




41 




Hahn H, aufgedreht. 




44 




0,01079 mm 




47 




0,01091 




51 




0,01117 




55 




0,01080 


12 







0,01101 


12 


4 




0,01084 



Mittelwert: 0,01092 mm P3 
Luft eingelassen in V^, Vj^ und Pumpe. 



1) Vgl. z. B. W. Ramsay u. E. C. Baly, Phil. Mag. (5). 37. 
p. 301. 1894. 

Cohnstaedt. " 
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das Mittel aas fänf bis sieben stets schwach oszillierenden 
Einzelmessungen genommen. Bei P^ ist keine sehr große 
Genauigkeit nötig, deshalb genügte hier eine einzige Beobach- 
tung. Ein ausführliches Beispiel einer derartigen Beobachtungs- 
reihe zeigt die Tab. I. Die mittlere Zeitdauer der Gasent- 
wickelung betrug bei allen Versuchen durchschnittlich 28 bis 
24 Stunden, die mittlere Pumpzeit war 70 bis 80 Min. Die 
annähernde Eonstanz dieser Faktoren ist von toesentlic?ier Be^ 
deutung für die vorliegenden Versuche. Verlängerung der 
Gasentwickelungszeit oder Verkürzung der Pumpzeit wirken in 
demselben Sinne, sie vermehren die entstehenden Gasmengen. 
Im Versuchszimmer herrschte eine mittlere Temperatur von 
19^0. Die mittlere relative Feuchtigkeit der Zimmerluft be- 
trug etwa 40 Proz. (psychrometrisch gemessen). 

§ 11. In den Tabb. III u. IV sind die ersten neun Re- 
sultate für Apparateffekt und Aluminiumeffekt in zeitlicher 
Reihenfolge angegeben. Da es wahrscheinlich ist, daß bei dem 
Zustandekommen dieser Gasabgaben mehrere Variabein (An- 
fangsdruck, Luftfeuchtigkeit) von Einfluß sind, so ist es von 
Interesse erst einmal festzustellen, wie .weit ohne Berück- 
sichtigung der erwähnten Faktoren der Apparateffekt neben 
dem Aluminiumeffekt in Betracht kommt. Zu diesem Zwecke 
wurden die Werte der Tabb. III und IV in das Kurvenblatt 3 
eingezeichnet. Die einzelnen Messungen haben auf der Abszisse 
gleiche Entfernungen, während auf der Ordinate die dazu- 
gehörigen Gasabgaben abgetragen sind. Man sieht aus dem 
Bilde, daß selbst ohne Korrektion durch Berücksichtigung der 
anderen Variabein (Anfangsdruck , Anfangsfeuchtigkeit] der 
Apparateffekt um die Nullinie oszilliert, während der Aluminium- 
effekt unter den gleichen Bedingungen einen wesentlich höheren 
Wert (im Mittel + 130 x 10""^ mm etwa) einnimmt. Das Alu- 
miniumblech wurde von E. Merck bezogen. (Aluminiumband^ 
ca. 4,2 cm breit, 0,018 cm dick.) Die ünstetigkeiten beider 
Kurven sind groß und lassen vermuten, daß nicht be- 
rücksichtigte Faktoren bei beiden Gasabgaben eine wichtige 
Rolle spielen. Welche Faktoren dies sind, und in welchem 
gegenseitigen Verhältnis sie das Resultat beeinflussen, wird in 
den folgenden Paragraphen gezeigt werden. Trotz aller Un- 
Stetigkeiten sind schon diese Kurven eine klare Bestätigung 
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fär die Annahme, daß der Apparate£fekt im allgemeinen gegen- 
über dem Aluminiumeffekt keine Rolle spielt. 
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Die ersten neun Beobachtungen von Apparateffekt und Aluminiumeffekt, 
ohne Rücksicht auf Anfangsdnick und Anfangsfeuchtigkeit. 

(Tabb. III u. IV). 

Kurvenblatt 3. (Apparatur A) 



§ 12. Einer der im Kurvenblatt 3 nicht berücksichtigten 
Faktoren ist jedenfalls der Anfangsdruck P^. In Tab. V sind 
deshalb die Werte für den Apparateffekt nach steigenden An- 
fangsdrucken geordnet. Aus Kurve a des Kurvenblattes 4 
scheint hervorzugehen, daß mit steigenden Anfangsdrucken P^ 
die als Apparateffekt bezeichneten Druckdifferenzen in einer 
mäßigen Höhe beginnend allmählich Null werden, um dann zu 
negativen Werten überzugehen. Im allgemeinen hält sich die 
Apparateffektkurve in der Nähe der NuUinie. Für einen be- 
stimmten Anfangsdruck (etwa 0,03 mm] scheint der Apparat- 



— 21 



> 



03 



a 



o 



CO 









M 

« 

08 

ä 

Ol 

< 



9 

a. i 

Ol 






a 

a 



^ X 

I 



a 
a 

«0 

O 
X 



a 
a 



a 
a 



X 



a 

I 



»4 



s 



o 






o 



GO 

I - 

i-H O 'H ^M *H 1-1 



CO 



o 



o 

04 



«O t- CO 

"^ 11 ©I 



©4 • N -^ N t- t- 

09 04 09 Ol «-4 vH 



a 

CO 



ja 

CO 
09 



+ + 



09 CO 

CO 



I + 



»A 09 
©9 

+ + 



CD 

I 



I 



O O» «4« 
kO 09 lO 
t- f o> 



0> 00 

00 lA 
▼H 09 



OO QO ^ ««( 

00 lA ^ «1 

«O O «<« O 

09 00 CD CO 






'^ 09 

09 OO 

OO tO 

kH 09 



00 -^ O ^ 

f-i lA CO 00 

CO o ^ O 

04 CO CO CD 



o» 



CO 



09 

o» 



o o 

•^ 09 

t- kO 

^ 09 



09 



CO 
04 



CD 09 

t» kO 

00 r- 



a 

1-H 

X 



a 

a 



I 






a 
a 

o <» 

SS 

X 



kO 



Ol 


• 

09 


• 


• 

09 


• 


09 


• 


09 


09 


• 

kA 


• 

CD 


• 

kA 




• 


• 

CO 


• 

0« 


• 

04 


• 

OD 



04 i-i 09 09 



1-4 09 CO <« 



OD O 



a 
a 

«T 
S2 

X 






I 
I 



I 

o 

« I 

o CO 

I 1 

Eh iJ 
I ? 



effekt genau gleich Null zu sein. Die auch jetzt noch vor- 
handeoen Unstetigkeiteii, die das Gesamtbild übrigens kaum 
stören, werden yermutlich, wie später {§ 14) gezeigt wird, durch 
die wechselnde Zimmerfeuchtigkeit verursacht. Der berechnete 
lÜttelwert aus allen Beobachtungen der Tab. V ^P^ =:= 0,006 
bis 0,070 mm) ist bei einer durchschnittlichen G-asentwickelnngs- 
zeit von 23,6 Standen and einer mittleren Fumpzeit von 
1 Stande 16 Uin. + 3,7 x 10~' mm. Bas Mittel für eine 



+180 
+160 
+U0 
+130 



B 



Die Beobacbtungen sind nach steigenden Anfangsdnicken geordnet, 

ohne Racksicht auf die Anfuigafenchtigkeit. (Tabb. V u. VL) 

Kurveublatt 4. (Apparatur Ä.) 



tymmetrische Ausdehnung des ÄnfangsdnickeB (d. b. Itlr ein 
Anfangsdruckgebiet gleicbweit oberhalb und unterhalb vom 
Nullpunkt, also ca. 0,030 mm) wUrde, wie aus den Eurven- 
blättem 3 a und 4 a hervorgeht, nahezu gleich Null sein. 
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§ 13. Ordnet man auch im Falle des Aluminiumeffektes 
die entstehenden Gasmengen nach steigenden Anfangsdrucken, 
so zeigt sich merkwürdigerweise kein Ausgleich der in 
Euryenblatt 3 beobachteten Schwankungen (vgl. Tab. VI und 
Kurve b in Eurvenblatt 4). Der mittlere Aluminiumeffekt liegt 
übrigens auch bei der hier erfolgten Zusammenstellung von 
22 Beobachtungen fast in derselben Höhe wie bei Tab. IV. 
Er beträgt + 129,3 x 10"« mm. Dieser Wert gilt für eine 
Gasentwickelungszeit von 28,8 Stunden und einer Pumpzeit 
von 1 Stunde 13 Min. Die mittlere Oberfläche der Aluminium- 
bleche betrug 4,71 cm^ Auch hier verschwindet der Apparat- 
effekt Ton + 3,7 X 10"^ mm gegenüber dem beobachteten 
Aluminiumeffekt von + 129,3 x 10""*^ mm. Die schon er- 
wähnten immer noch vorhandenen bedeutenden Schwankungen 
ließen vermuten, daß neben dem Anfangsc/ruc^ noch eine 
zweite wichtige Variable in Betracht kommt. Als solche er- 
wies sich die Anfangsfeuchtigkeit. 

§ 14. Bestimmt man nämlich bei jeder Messung des Alu- 
miniumeffektes gleichzeitig die Feuchtigkeit der benutzten 
Zimmerluft, so zeigt sich nach Tab. VII und Kurvenblatt 5, 
daß die Schwankung der Werte für die entwickelten Gas- 
mengen dem Wechsel der Zimmerfeuchtigkeit entspricht. Die 
in diesem Fall verbleibende Abhängigkeit vom Anfangsdruck 
ist deutlich aus Eurvenblatt 6 zu sehen. Hier sind die Hygro- 
meterwerte ($^) als Abszissea eingetragen, während als Ordi- 
naten einmal der Aluminiumeffekt (a), ein zweites Mal der An- 
fangsdruck i\ {b) dient. Es ergibt sich aus Kurve a, daß der 
Aluminiumeffekt mit wachsender Anfangsfeuchtigkeit (Zimmer- 
feuchtigkeit) im allgemeinen stark zunimmt. Die Abweichungen 
von einer stetigen Zunahme scheinen, wie aus Kurve 6b (An- 
fangsdruck] hervorgeht, im wesentlichen auf dem verschiedenen 
Anfangsdruck zu beruhen. In Kurvenblatt 5 ist der mittlere 
Anstieg gering, in Eurvenblatt 6 ist der Anstieg stark. Daraus 
folgt, daß die ünstetigkeiten des Aluminiumeffektes in Kurven- 
blatt 3 und 4 im wesentlichen durch die wechselnde Zimmer- 
feuchtigkeit und nur nebenbei durch den verschiedenen Anfangs- 
druck erzeugt wurden. Wären beide Faktoren konstant, so 
wäre der Aluminiumeffekt ebenfalls fast vollkommen konstant. 
Der große Einfluß der Zimmerfeuchtigkeit auf die Aluminium- 
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gasabgabe spricht sehr für die Anffassung des Effektes als 
WasserhautphäDomen (Vakuamwasserbant], Die bei dem nach 
steigenden Änfangsdrncken geordneten Äpparateffekt (Kurven- 
blatt 4 a) übrigbleibenden Unstetigkeiten rühren rermutlicb in 
ganz analoger Weise Ton der wechselnden Luftfeuchtigkeit her. 
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Abhängigkeit des Aluminiameffektes von der Zimmerfeuchtigkeit 
Kurvenblati 5 (Tab. VII). (Apparatur ^.) 



In Anbetracht der geringen Unregelmäßigkeiten durfte in 
diesem Fall von einer hygrometrischen Untersuchung abgesehen 
werden. Aus der Zunahme des Äluminiumeffektes mit wach- 
sender Feuchtigkeit der Zimmerluft geht offenbar hervor, daß 
bei der Gasabgabe die Feuchtigkeit des kleinen Aluminium- 
bleches stärker in Betracht kommt, als die Feuchtigkeit der 
Vakuumlaft. Für die Gr5ße dieser Zunahme ist jedenfalls 
die geringe Menge der anfänglichen Luftfeuchtigkeit (35 bis 



40 Proz. r. F.) and nebenbei die Reinheit des Phosphorpent- 
ozjds (während der Pumpzeit) ron besonderer Bedeutung. Die 
vorliegenden Hessungen worden im Winter im geheizten Zimmer 
(Zentralheiznng] TorgeootDmeD, Die HygrometerbeBtimmnngen 
der Tab. VII haben nur relative Bedeutung. Der wirkliche 
Wert der mittleren relativen Feuchtigkeit war, wie aua Ver~ 




Mittlere Zunahme des AI-Effektes: +1 '/„^ == -l- 10 x 10-* mm <?. 

Znuabme des Alnmininnieffektes mit der L^ftfencbtigkeit. 

Die hierbei beobschteten Unatetigkeiten werden dnrcb den Anf&nga- 

dmck vemrsftcht 

Kurrenblatt 8 (Tab. VIII). (Apparatur A.) 



^eichsmessungen mit einem Psychrometer hervorging, unge&hr 
40 Proz. Die Eenotnis dieses Mittelwertes oder der Jahres- 
zeit — denn im Winter herrachte nach Praktiknmemessnngen 
im gebeizten Zimmer meistens dieser Feuchtigkeitsgrad — ist 
i&r derartige Versuche außerordentlich wichtig. 
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§ 15. Wenn es richtig ist, daß der hier behandelte Druck- 
Effekt durch die Verdampfung einer Vakuumwasserhaut er- 
zeugt wird, so muß die Drucksteigerung, die nach einer kon- 
stanten Zeit in einem leeren Gefäß auftritt, abhängen von 
dem Verhältnis der Gefäßoberfiäche zum Gefäßvolumen. Der 
Apparatefifekt, der, wie man sich erinnern wird, in der Diffe- 
renz der Drucksteigerungen der leeren Gefäße Fm und Fr be- 
steht, müßte demnach theoretisch gleich Null sein, wenn in 
beiden Gefäßen dasselbe Verhältnis von Oberfläche zu Volumen 
herrscht. Bezeichne ich Oberfläche und Volumen bei dem 
großen Gefäß mit Om und F^ und bei dem kleinen Gefäß mit 
Ob und Fr, so müßte folgende Gleichung gelten: 

Bei der oben (§§ 10—15, Tabb. II— VIII, Kurvenblatt 3 
bis 6] beschriebenen Apparatur Ä besaß das Versuchsgefäß Fr 
ein Volumen von 22,66 cm' und eine Oberfläche Or von 
91 cm». 

Wie auf p. 15 erwähnt wurde, war 

Fm « 654,65 cm» und Om = 1400 cm». 
Es ist also 

^ = 2,14 und -^ = 4,02. 



Vm ' Vr 

Daß diese Zahlen der Gleichung (1) nicht genügen, ob- 
wohl der Apparateffekt um die NuUinie oszilliert, kann viel- 
leicht in der Anwesenheit einer beträchtlichen Menge Queck- 
silbers im Manometer [Fm] seine Erklärung finden. Vergrößert 
man aber die Oberfläche Or des Versuchsgefäßes, ohne sein 
Volumen in demselben Maße zu verändern, so wird man jeden- 
falls [eine Steigerung des Apparateffektes erwarten, um das 
zu prüfen, wurde eine Beihe Messungen mit einem Apparat B 
unternommen, bei dem absichtlich das Verhältnis OrJFr größer 
als bei Ä gewählt wurde. Hierbei hatten Ou und Fm wieder 
dieselben Werte wie bei dem Apparat A, während 

0^ = 174 cm» und Fr = 28,8 cm^ 
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war; der Quotient OsIFr war demnach = 6,04, also am 50Proz. 
größer als bei A. 

In der Tat zeigen die unter solchen Bedingungen er- 
haltenen Werte (Tab. IX], daß der mittlere Apparateffekt einen 
beträchtlichen Wert besitzt (Eurva a in Karvenblatt 7]'], so 
daß er in das Oebiet des Alumininmeffektes (Kurve b] fällt. 



Apparotefiekt nod Aluminiomefiekt, ohoe RQcksicbt auf Anfangadruck 

und Anfangsfeachtigkeit. (Tabb. IX o. X.) 

Kurveoblfttt 7. (Apparatur B.) 

Ordnet man die Werte für den Apparateffekt nach steigenden 
Anfangsdracken (Eurrenblatt 8a), so sieht man auch hier, 
wie bei dem Apparate (KurTenblatt 4a), daß mit zunehmenden 



1) Siehe zum Vergleich Kurve c 



— 32 — 



Anfangsdrucken eine Abnahme der Werte stattfindet. Der 
mittlere Wert, der, wie schon aus diesem Bilde hervor- 
geht , ziemlich hoch liegt, berechnet sich nach Tab. IX zu 
+ 82 X 10""^ mm (gegen + 3,7 x 10"* mm bei dem Apparat ^4), 
Der entsprechende Aluminiumeffekt ist +78,3x lO^^mm (gegen 

G 
XlO*mm 

+200 
+180 



+160 
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+ 100 

+80 
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+40 

+20 



-20 

-40 

^60 



Apparateffekt und Aluminiumeffekt, geordnet nach steigenden Anfangs- 
drucken ohne Rücksicht auf die Anfangsfeuchtigkeit. (Tabb. IX u. X.) 

Kuryenblatt 8. (Apparatur B,) 

+ 129,3x10"* mm bei A). Während der Apparateflfekt ^ nur 
2 — 3 Proz. des Alumininmeffektes betrug, steigt er hier auf 
fast 40 Proz. 

Daß die Bohrweite des Gefäßes Vr (1 cm) derjenigen von 
Fm entsprach, war bei einem ersten Versuchsauf bau natürlich. 
Es war aber freilich ein glücklicher Zufall, daß gerade bei 
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diesen Abmessungen der Apparateffekt -so wenig* in Betracht 
kam. Demgegenüber wurde bei Apparat B für das Versuchs- 
gefaß absichtlich eine größere Rohrweite (2 cm) gewählt, um 
eine Änderung des Apparateffektes zu erzielen. 

§ 16. Bei der Besprechung der Tab. VII und der Eurven- 
blätter 4 und 5 war schon einmal vom Einfluß des Anfangs«' 
druckes P^ auf den Aluminiumeffekt die Bede. Da der 
Wechsel der Zimmerfeuchtigkeit bei den hier vorliegenden 
Beobachtungen (November 1910 bis April 1911) eine graßere 
Unstetigkeit der Werte verursacht als der Wechsel des An- 
fangsdruckes, so hat eine Korrektion auf konstanten Anfangs- 
druck wenig Bedeutung. Aus dem Eurvenblatt 6 (§14) kann 
man mit einer gewissen Annäherung schließen, daß auf 1 Proz. 
Feuchtigkeitszunahme innerhalb des Beobachtungsbereiches 
10x10^^ mm Zunahme des Aluminiumeffektes kommen. Auf 
Grund dieser rohen Schätzung lassen sich die Werte von 
Tab. VIII auf eine konstante atmosphärische Anfangsfeuchtig- 
keit (Zimmerfeuchtigkeit) reduzieren. In Tab. XI finden sich 

Tabelle XI. 

Alaininiumeffekt des Apparates A bei konstanter Anfangsfeuchtigkeit 
30 Proz. (aus Tab. VIII zusammengestellt and nach sinkenden Anfangs- 

drucken geordnet). 







(P^-P^) X 10» mm 


Aluminium- 


EZ 


PZ 
Pumpzeit 


Nr. 


Pj X 10«* mm 


oberfläche 
cm' 


Elntwicke- 
lungszeit 


1 


1848 


+ 175 


4,59 


23»» 


ih ^m 


2 


1806 


+ 158 


4,98 


23 


1 17 


3 


1391 


+ 141 


5,38 


22 Vi** 


1 3 


4 


1366 


+ 146 


4,98 


22V, 


1 13 


5 


1150 


+ 133 


4,51 


22V, 


1 4 


6 


917 


+ 136 


5,06 


23»» 


1 4 


Mittel-] 
werte: J 


1413 
X 10""* mm 


+ 148 
X 10""* mm 


4,91. cm» 


.228/4»» 


V 8° 



Mittlere Temperatur: 19»/*° C. 
Mittlere Feuchtigkeit: 30 Proz. $1 » 38,5 Proz. rel. F. 

diese Beobachtungen, geordnet nach abnehmenden Anfangs- 
drucken fOr den relativen Feuchtigkeitsgrad von 30 Proz. 

Cohnstaedt. 3 
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(Hygrometer $j), d. b. für etwa 38,5 Proz. wirkliche relative 
Feuchtigkeit Hierdurch wird es möglich ^ den Einfluß des 
Anfangsdruckes auf den Aluminiumeffekt wenigstens annähernd 
darzustellen. ^] Man sieht, daß mit abnehmendem Anfangsdruck 
der Aluminiumeffekt geringer wird. Es liegt dies wohl daran, 
daß, wie schon erwähnt, im Falle nicht allzu großer Luft- 
feuchtigkeit (ca. 40 Proz. r. F.) und bei Anwendung st^ts frischen 
Phosphorpentoxyds die Feuchtigkeit des Aluminiumbleches und 

Q 

XlO^inm 

175 
170 



166 



160 



165 



150 



145 



140 



136 

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1800 1200 1100 1000 900 800 

-< PiXlO*mm 

Abnahme des Aluminiumeffektes mit afanehmendem Anfangsdruck. 
(Konstante Feuchtigkeit: 80 Vo $i == 8^,5 ^U rel. F.) 

Kurvenblatt 9 (Tab. XI). (Apparatur A,) 

folglich auch ihre Abnahme infolge des einstündigen Pumpens 
stärker in Betracht kommt als die gleichzeitig^ Änderung der 
Vakuumfeuchtigkeit Das erklärt auch, weshalb bei den 
früheren Versuchen, bei denen zwar vermutlich dieselbe mitt> 
lere Luftfeuchtigkeit herrschte, wo aber nur einmal zwei Mo- 
nate vor den mitgeteilten Versuchen Phosphorpentoxyd ein- 
gefüllt wurde, gerade umgekehrt mit abnehmenden Anfangs* 
drucken eine Zunahme des Aluminiumeffektes beobachtet wurde 
(vgl. Tab. XXVIII, Kurvenblatt 10 in § 19> 
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§ 17. Bei den Beobachtungen mit dem Apparat Ä war 
der Aluminiumeffekt (Tab. VI p. 23) für eine Metalloberfläche 
von 4^71 cm^, eine Gasentwickelongszeit von 23,8 Standen, 
eine Pumpzeit von 1 Stande 13 Min. und 1968 X 10"*^ mm 
Anfangsdrnck im Mittel: + 129,3 X 10"*^ mm. Da das Glas- 
gefäß (rjf+ Fb), in dem die Messung erfolgte, 677,21 x 10+» mm» 
groß war, so betrag die von 4,71 cm» entwickelte Gasmenge, 
reduziert auf einen Druck von 760 mm: 

Öli « 129,3 X 10-» X 677,21 x 10»x ^mm», 
oder 

(2) (?li= 1,154 mm». 

Der für eine Aluminiumoberfläche von 4,71 cm» ermittelte 
Wert läßt sich auf 1 cm» umrechnen, wenn man die Annahme 
macht, daß der Aluminiumefiekt durch den gleichzeiUg auf- 
tretenden Apparatefiekt nicht wesentlich beeinflußt wird. Bei 
dem großen Unterschied zwischen Aluminiumoberfläche (4,7 1 cm») 
und Glasoberfläche von F^ (91 cm») ist diese Annahme wohl 
berechtigt. Demnach wird: 

(3) e'A,,^.-^- 0,245min». 

Bei sehr viel größeren Aluminiumblechen als den hier be- 
nutzten (4,71 ±0,7) würde eine gegenseitige Beeinflussung von 
Glasabgabe und Aluminiumgasabgabe den Aluminiumeffekt mit 
wachsenden Blechoberflächen wohl etwas Terringert haben, so 
daß dann n fache Oberflächen nicht mehr nmal so viel Gas 
entwickelt hätten. Handelt es sich aber um so naheliegende 
Werte wie 4,71 und 1,0, so wird man mit der hier ange- 
wandten Reduktion keinen allzu großen Fehler machen. Auf 
eine Temperaturkorrektion konnte durchweg verzichtet werden, 
da die Schwankungen der Zimmertemperatur im Verhältnis zu 
den Schwankungen der hier dargestellten Beobachtungskurven 
nicht in Betracht kommen. 

§ 18. Aus den in §§ 10 — 17 mitgeteilten Beobachtungen 
geht hervor, daß bei jeder Versuchsanordnung, die der Appara- 
tur Ä entspricht und darum den Apparateff'ekt verschwindend 
klein macht, die von Aluminiumblechen im Versuchsgefäß V^ 
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entwickelten Ga'smengen quantitativ untersucht werden können. 
Solche Messungen erfolgten an Aluminiumblechen von sechs 
verschiedenen Dicken (Tabb. XII — XVIII), sowie an einigen 
anderen Materialien (Kupfer, Glas, Eisen usw.^ Tabb. XIX bis 
XXVII). Das hierbei benutzte System entsprach der Apparatur A 
und mag als Apparatur C bezeichnet werden. Das Versuchs- 
gefäß Tb. hatte ein Volumen von 58,48 cm' gegenüber 22,66 cm' 
bei A, Das Manometergefäß hatte ein Volumen von 1109,5 cm^ 
Die äußeren Dimensionierungen (Glasfedern, lange Zuleitungen 
usw.) waren im wesentlichen wie bei der Apparatur A (vgl. 
Fig. 3). 

In den Tabb. XII — XXVII finden sich aUe Beobachtungen 
in chronologischer Ordnung. Entvdckelungszeiten, Substanz- 
oberflächen und Anfangsdrucke variieren stärker als bei den 
Messungen mit der Apparatur A. Da mehrere Variabein in 
Betracht kommen, so ist eine genaue Reduktion auf konstante 
Variabein jedenfalls im allgemeinen ungenau, um einiger- 
maßen vergleichbare Werte zu erhalten, empfahl es sich daher^ 
ebenso wie in den Tabb. III — XI, stets die Mittelwerte zu be- 
rechnen. Bei Tab. XII — XVIII wurden auch die Volumina 
der benutzten Materialien angegeben, da ihre Kenntnis für 
Tab. XXIX (Oberflächeneffekt) nötig ist. 

§ 19. Annähernde Reduktionen auf konstante Oberflächen 
lassen sich leicht durchführen, da jedenfalls, wie schon im 
§17 erwähnt wurde, n fache Oberflächen annähernd »mal so 
viel Gas entwickeln dürften. Derartige Umrechnungen wurden 
jedoch nur in besonderen Fällen vorgenommen. 

In einem speziellen Falle ließ sich eine Reduktion auf 
konstanten Anfangsdruck P^ durchführen. Es wurde nämlich 
einmal ein und dasselbe Aluminiumblech bei verschiedenen An- 
fangsdrucken untersucht, ohne daß man zwischen den einzelnem 
Versuchen neue Luft in den Apparat einließ (Tab. XXVIII). 
Da schon vor der ersten Messung ein großer Teil der abgeb- 
baren Gasmenge entfernt worden war, so kam ein etwaiger 
Einfluß der Verringerung^) der am Metall befindlichen Gas- 
(bzw. Wasserhaut)menge nicht in Betracht. Dies zeigt ein 
Vergleich zwischen der chronologisch geordneten Tab. XXVIII 



1) Durch den Versuch seihst. 
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und den nach Anfanffsdrucken. geordneten Werten des Kurveu- 
blattea 10. Aus diesem Eurvenblatt geht nämlich hervor, 
daß die beobachteten Werte sich durch eine annähernd 
stetige Kurve (gerade Linie) verbinden lassen. Demnach 
scheint (in diesem speziellen Fall] eine lineare Beziehung 
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Abhftngigkeit deis Aluminiumeffektes vom Anfangsdraok, wenn zwischen 
den einzelnen Veraachen keine Luft in den Apparat eingelassen wurde. 

Knrvenblatt 10 (Tab. XXVIII). (Apparatur C.) 
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zwischen Anfangsdruck und Gasabgabe zu bestehen, so 
daß sie durch folgende Gleichung (a) angenähert darstelle 
bar ist: 

(a) P3 - P, - a - i.Pj. 



Die Konstanten a und b berechnen sich aus zwei Beobach' 
tungswerteUy der Tab. XXVIII, z. B. aus Nr. 2 und Nr. 6 



folglich 



Nr. 2: 123 = a - *.62, 
Nr, 5: l««a-Ä.122, 

4 

* = 1,75, 
a » 231,5. 
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Setzt man diese Werte von a und b in Gleichung (a) ein, so 
lassen sich die (P3 — P,) - Werte fttr alle beobachteten Pj be» 

rechnen. Die so erhaltenen Werte finden sich ebenfalls in 

_ »« 

Tab. XXVIII. Man sieht hieraus, daß eine annähernde Über- 
einstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung statt- 
findet. Extrapolationen sind aber jedenfalls unzulässig. 

§ 20. In § 17 wurde die entwickelte Gasmenge einfach 
aus dem dargebotenen Volumen berechnet Wenn auch diese 
Berechnungsart für die Apparaturen Ä und C richtig ist, so 
ist es doch von Interesse, einmal zu untersuchen, welche Gas- 
mengen sich bei einer beliebigen Apparatur entwickelt haben 
würden. Zu diesem Zwecke soll hier eine allgemeine Ab- 
leitung der Formel für die Gasabgabe folgen: 

1. Im Manometergefäß Vm sei die Gasmenge mut im Ver- 
suchsgefäß Vr die Menge m^j der gemeinsame Druck sei P^, 
die Gaskonstante R^ dann ist: 

(1) FM'P^^mM'R'T, 

(2) Vr-P^ ^niR'B.T. 

2. Die beiden Gefäße sind abgeschlossen (durch den 
Hahn H^). In Tjf entwickle sich die Menge ntjf eines Gases 
mit der Konstante R', in Fr die Menge ntR desselben Gases. 
Die Drucke seien P, und P . Dann ist 

A SS 

(3) F„P^ = {m^.M + mi,.2nT, 

(4) rsP^=={mn.B + m£.R')T. 

3. Die Kommunikation zwischen den Gefäßen wird her- 
gestellt. Der Druck wird P^ Dann ist: 

(5) {FM+rs).P^ ={mM.Ji + mM.lir+ms.It + mi.B').T. 
Demnach ist fQr die in Fg neu entstandene Gasmenge 

oder 

(6) mi.E'.T~{FM+ Fg) . (P, _ P,) + Fij . (P, _ P^). 

Femer gilt aus (5) für die in Fm neu entstandene Gasmenge: 
m'M-R'-T={Fu+ Fs)- P3 - (mj^-Ä + »»5. R + m'sRf)T. 
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Unter Berücksichtigung yon (1), (2) und (6) bekommt man 

(7) m'M'Ii''T=FM{P,-P,). 

Die weitere Behandlung der Formel hängt dayon ab, ob 
bei leerem Versuchsgefäß ein Apparateffekt zu beobachten ist. 
Ist dies nicht der Fall, so kann die Rechnung nach der im 
folgenden als L bezeichneten Entwickelung vorgenommen werden. 
Ist der Apparateffekt groß (oder unbekannt), so kann man eben- 
falls eine Berechnung durchführen, wenn man außer den Volu- 
mina auch die Oberflächen der Versuchsgefaße Fm und F^ kennt 
und die Annahme macht, daß es sich um einen Oberflächen- 
effeht handelt (IL). 

L Es trete keine Druckerhöhung auf, wenn der Hahn H^ 
geöffnet wird (erste Hypothese): 

(8) ^, = P,. 
Dann \nrd 

(9) m'n-R'T=r^.{P^-P,) 
and 

(7) m'M-B'.T=r„.{P^-P^). 

Daraus: 

(10) 



^i ^R 



In diesem Falle ist die Menge des entwickelten Gases gleich 
dem dargebotenen Volumen. Nach §§ 10 — 17 trifft diese An- 
nahme für die Apparaturen Ä und C mit genügender An- 
näherung zu. 

n. Der Vollständigkeit halber soll auch die zweite um- 
ständlichere Ableitung mitgeteilt werden. 

Es sei in Fr wieder keine Substanz; die Größe des 
Apparateffektes sei unbekannt, es handle sich jedoch jeden- 
falls um einen Oberflächeneffekt (zweite Hypothese). 

Dann ist: 



(11) rnR^niM' ^ • 




Setzt man dies in (7) ein, dann: 




(12) mR.Rf.T=-^^'FM{P, 


-P^) 


Cohnstaedt. 





— So- 
und aus (6): 

r^'iP, - P,) l?- - (F^ + Fn){P, - P,) + Fn{P, - P,) 



oder 
Daraus 

(13) p.-p,- . iYM~L^_ 

Es werde nun Substanz in den Versuchsraum F^ gebracht. 
Die ganze in Vr entwickelte Gasmenge m^ zerfällt dann in 
zwei Teile: mR vom Glase, mR von der Substanz herrührend. 
Man erhält dann (analog der Gleichung (6)): 

(14) K + m^').ür.r = (r3, + r5)(P3-P2) + ?^^(P3-pj. 

Nach der ersten Hypothese (I.], wonach kein ApparateflTekt 
vorhanden ist, setzen wir entsprechend (9) 

wi2.ür.y = (r^ + r^)(P2-p,) 

in Gleichung (14) ein und erhalten: 

(15) rn'B*Sf'T^(rM+rR){P,-^P^) 

als die Gasmenge, welche in Fr entsteht. 

Nach der zweiten Hypothese (II.), wonach die Größe des 
Apparateffektes unbekannt ist, wo es sich jedoch jedenfalls um 
einen OberflächeneSekt handelt, wird entsprechend (12) 

m^.Ä'.r=-^?V(P,-P,) 
und aus (14) 

(16) m^'.Ä'.r=(F3, + r5)(P3-p,)+(r^--^r^j(P,-p,). 

Wenn das zweite Glied der rechten Seite der Gleichung (16) 
klein gegenüber dem ersten Glied ist, so darf man auch in 
diesem Falle (IL) nach Gleichung (15) rechnen. Dies trifft zu 
für die Apparatur Ä (und die analoge Apparatur (7), wie folgende 
Zusammenstellung, berechnet aus Tab. VI, zeigt: 
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(Apparatur Ä.) 



Nr * 

1 


y 


Summe 


-^•100 

X 


1 
2 
3 

• 
• 
• 


867,07 

663,85 

1157,35 

• 
• 


- 9,3 

-21,19 

-26,73 

• 
• 
• 


857,37 

642,66 

1130,62 

• 
• 
• 


1,1 7. 

8,2 
2,3 



Die GleichoDg (6) gibt ohne spezielle Annahme die ganze 
in Vß entwickelte Gasmenge. Die Gleichung (16) gibt die von 
der Substanz entwickelte Gasmenge, aber unter der Voraus- 
setzung, daß von dem Glase in Fs dieselbe Gasmenge ent- 
wickelt wird, einerlei ob die Substanz eingebracht ist oder 
nicht. Daß ein gegenseitiger Einfluß vorhanden ist, ist sicher. 
Er ist aber wohl gering, wenn man berücksichtigt, daß die 
Oberflächen der Aluminiumbleche im allgemeinen sehr klein 
sind. In den Fällen, wo gleich große Flächen verwendet 
wurden, ist dieser Fehler übrigens eine Eonstante und kommt 
folglich bei Vergleichen nicht in Betracht Aus Beobachtungen 
über verschieden große Bleche geht hervor, daß dieser Fehler 
die Werte nur innerhalb ihrer Größenordnung beeinflußt Das- 
selbe folgt mit noch größerer Genauigkeit, wenn man die 
Resultate der Apparaturen Ä und (?, bei denen Vr sehr verschie- 
dene Volumina hatte, vergleicht. 

Die Gleichungen für die Gasent Wickelung (15) durch eine 
Substanz sind demnach für die Apparatur Ä bzw. C unter 
Berücksichtigung der verschieden großen Versuchsvolumina Vn 
und Vr und auf Normaldruck reduziert: 



für Ä: Ga^ 



für C: Gc = 



(P,-P,){V^ + Vj,) 



760 



{P,--p,){Vi:+vi:) 



mm 



3 



s 



760 



-^,v^mm^ 
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t 

Zweiter Teil. 

Untersachungen über die Wasserhaut von Metallen und Glas. 

§ 21. Die ersten ausführlichen Messungen über eine 
Wasserhaut an Glasoberflächen stammen von Bunsen.^) Zwar 
gibt es noch eine ältere Arbeit von Eundt und Warburg^); 
sie ist aber durch die späteren Untersuchungen von War- 
burg und Ihmori^ als überholt zu betrachten. Bunsen 
brachte die Wasserhaut oder genauer gesagt einen bestimmten 
Teil von ihr dadurch zur Messung, daß er Glasfäden, auf denen 
sich vorher unter dem Einfluß einer mehr oder weniger feuchten 
Atmosphäre Wasserdampf kondensiert hatte, bis zu einer be- 
trächtlichen Temperatur erhitzte und die dadurch wieder ab^ 
gegebene Feuchtigkeitsmenge in einem Trockenrohr auffing und 
zur Wägung brachte. In den späteren Untersuchungen von 
Warburg und Ihmori (1. c), T. Ihmori*) und J. Giesen^) 
wurde der umgekehrte Weg eingeschlagen. Glasfäden oder 
andere Substanzen, deren Wasserhaut gemessen werden sollte, 
waren direkt an einer kleinen, äußerst empfindlichen Wage be- 
festigt, die sich in einem abgeschlossenen Gefäß befand, das 
nach der Belastung mit den Prüfungssubstanzen durch Evakuation 
bzw. Trockenmittel (Chlorcalcium, Phosphorpentoxyd u. a.) mög- 
lichst von aller Feuchtigkeit befreit wurde. Dann ließ man 
von einem Nebengefäß etwas feuchte Luft eintreten und beob- 
achtete die GewichtszMwaÄme der Substanzen infolge der Wasser- 
dampfkondensation. 

§ 22. Alle diese Methoden haben das gemeinsam, daß 
bei ihnen nur der Teil der Wasserhaut zur Messung gelangt, 
der im Vakuum abdunstet, welchen Teil ich in Zukunft als 
atmosphärische Wasserhaut bezeichnen möchte. Es kann näm- 
lich gezeigt werden, daß auch im Vakuum noch eine beträcht- 
liche Wassermenge zurückbleibt und daß gerade dieser Teil 



1) R. Bunsen, Wied. Ann. 24. p. 321. 1885. 

2) A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 156. p. 201. 1875. 

3) E. Warburg u. T. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 506. 1886. 

4) T. Ihmori, Wied. Ann. 31. p. 1008. 1887. 

5) J. Giesen, Ann. d. Phys. 10. p. 830. 1903. 
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(Vakuum wasserhaut], für sehr viele Erscheinungen von außer- 
ordentlicher Bedeutung ist. Das andere gemeinsame Merk- 
mal der Messungen von Bunsen, Warburg usw. besteht in 
der Benutzung der Wage als Hauptinstrument. Die Unter- 
suchung von J. Giesen erfolgte mit der Salvionischen ^) 
Mikrowage, während die anderen Experimentatoren sich mit 
einer minutiösen Nachahmung der gewöhnlichen Zeiger wage 
begnügten. 

§ 23. Die Resultate dieser älteren Untersuchungen weichen 
nicht sehr voneinander ab. Die Dicke der atmosphärischen 
Wasserhaut von Glas beträgt z. B. stets etwa 10"^ mm, nach 
Giesen genau 3*10~'^mjn. Metalle sollen eine wesentlich 
dünnere Haut besitzen, was übrigens nach meinen Messungen 
nicht durchweg zutrifft und dort, wo es der Fall ist, auf be- 
sondiBren noch näher zu erläuternden Umständen beruht Bei 
Glas spielt die chemische Beschaffenheit eine große Bolle; 
alkalihaltige Gläser besitzen eine ganz wesentlich dickere Haut 
als alkalifreie Sorten. 

§ 24. Die Beobachtungen von Bunsen') beziehen sich 
lediglich auf den Teil der Wasserhaut, der bei 500^ C. ab- 
dnnstet. Bunsen selber bemerkt, daß man durch Erhitzung 
auf eine höhere Temperatur eine weitere Wasserdampfabgabe 
herbeiführen kann und so fort, bis erst bei irgend einer sehr 
hohen, nicht erreichbaren Temperatur alles Wasser abgedunstet 
ist. Die Arbeiten von Warburg und seinen Nachfolgern 
handeln, wie schon erwähnt, nur von der atmosphärischen 
Wasserhaut, d. h. von dem Teil der Wasserhaut, der schon 
bei Evakuation oder Trocknung mit Phosphorpentoxyd ab- 
dunstet. Da nun die zahlenmäßigen Resultate für Glas bei 
den beiden Autoren übereinstimmen, so kann man schließen, 
daß eine Erhitzung auf 500^ G. in bezug auf die Wasserhaut 
mit der Phosphorpentoxydtrocknung des Gasraumes gleich- 
wirkend ist und daß auch Bunsen gerade nur die atmo- 
sphärische Wasserhaut gemessen hat. 

§ 25. Nun glaube ich, daß einige Bemerkungen über den 
Teil der Wasserhaut, der bei den erwähnten Messungen nicht 



t) £. Salvioni, MessiDa 1901. 

2) B. Bansen, Wied. Ann. 24. p. 321. 1885. 
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in Betracht kam und den ich als Fakuumwasserhaut bezeichnet 
habe, für das Verständnis der folgenden Abschnitte nötig sein 
werden. Hat man ein System von Wasserhautträgern, bei 
denen auf die Warburgsche Weise die atmosphärische 
Wasserhaut entfernt ist, so befindet sich in dem Gasraum 
immer noch eine gewisse Menge Feuchtigkeit (vgl. Vorunter- 
suchung und spätere Abschnitte) und auf den Wasserhaut- 
trägern eine gewisse Menge Wasserhaut. Entfernt man nun 
die Feuchtigkeit aus dem Gase, sei es durch Abpumpen, sei 
es durch elektrische Zersetzung mittels Stromdurchgang, so 
beginnt Ton selten der Wasserhaut von neuem die Verdunstung, 
erst schnell und dann immer langsamer, bis nach einiger Zeit 
(24 — 120 Stunden) keine Verdunstung mehr AmcYi Bruckzunahme 
nachweisbar ist Ist dieser Stillstand erreicht, so besteht offenbar 
ein Gleichgewichtszustand zwischen der Feuchtigkeitsmenge im 
Gasraum und der Dicke der Wasserhaut. Die Menge des bis 
zu diesem Zustande verdampften Wassers läßt sich aus der 
Druckerhöhung leicht berechnen. Entfernt man nun ein 
zweites Mal auf eine der erwähnten Arten die Feuchtig- 
keit aus dem Gasraum, so zeigt sich, daß diesmal bis zum 
Gleichgewichtszustand etwas weniger Wasser verdunstet ist.^) 
Und so nimmt nach jedesmaliger neuer Trocknung die Menge 
des nachher freiwerdenden Wasserdampfes ab, bis schließlich 
überhaupt keine nachträgliche Druckerhöhung mehr nach- 
zuweisen ist. 

§ 26. Bei dem eben erwähnten Endgleichgewichtszustand 
zwischen Vakuumwasserhaut und Gasfeuchtigkeit ist der ge- 
ringste Feuchtigkeitsgrad erreicht, der dauernd in dem be- 
treffenden Gefäß vorhanden sein kann. Vorübergehend kann 
man freilich bis zu einem noch wasserärmeren Zustand ge- 
langen, nämlich bis 1mg Wasserdampf auf 40000 Liter, wie 
W. Morley^ angibt; aber „ein solches Gas aufzubewahren, ist 
unmöglich, da alle Gefäßwände Feuchtigkeit abgeben^^. Der 



1) Dies steht nicht in Widerspruch mit Tab. XXVIII. Denn dort 
war vor dem ersten Versuch durch mehrmaliges Abpumpen die Wasser- 
haut schon so verdünnt worden, daß die nachherigen Gasabgaben nur 
wenig in Betracht kamen. 

2) W. Morlej, Joum. de chim. et phys. S. p. 241. 1905. 
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Wasserdampfgehalt eines Qasraumes ist aber nicht nur von 
diesen Faktoren abhängig, sondern auch von der Natur und 
Größe der Wasserhautträger. Der eine Faktor des Wasser- 
dampfgleichgewichtes ist also nicht die Dicke der Wasserhaut 
selbst^ sondern eine spezifische Eigenschaft des betreffenden 
Wasserhautträgers, die dann ihrerseits die Dicke der Wasser- 
haut beinflußt Diese spezifische Eligenschaft scheint nach 
später zu erwähnenden Beobachtungen für Metalle möglicher- 
weise unmittelbar von ihrem elektrischen Potentialwert ab- 
zuhängen. Der Potentialgradient ist dabei stets in dem Sinne 
zu verstehen, daß elektropositivere Metalle eine dickere Wasser- 
haut und infolgedessen eine stärkere Wasserabgabe besitzen 
als solche, die in der Potentialreihe tiefer stehen.^) Da das 
spezifische Gewicht der Substanzen wohl keinen Einfluß auf 
die Veränderlichkeit der Wasserhaut hat, weil diese ja nur als 
Träger dienen, so besteht das Wasserdampfgleichgewicht immer 
nur zwischen der Feuchtigkeitsmenge im Gasraum und der 
durch den Potentialwert der Wasserhautträger beeinflußten 
Wasserhaut. Danach müßte unter sonst gleichen Umständen 
die Wasserhaut von reinem Platin den geringsten Wert be- 
sitzen, wie es auch für die atmosphärische Wasserhaut tat- 
sächlich von Warburg und Ihmori^ festgestellt wurde. (Der 
Wert für die Vakuum wasserhaut von Platin, den ich später 
erwähnen werde ^ kommt hierbei nicht in Betracht, da das 
betreffende Material keineswegs eine chemisch reine Ober- 
fläche besaß, sondern im Gegenteil absichtlich im Sinne 
des auszuführenden Versuches allen spontanen und zufälligen 
Verunreinigungen durch Luft und Verpackung ausgesetzt 
wurde.) 

§ 27. In dem vorangehenden Abschnitt ist als schon be- 
wiesen angenommen worden, daß das Gas, welches in Vakuum- 
röhren eine spontane Druckerhöhung hervorbringt, lediglich aus 
Wasserdampf besteht, die aus der Wasserhaut fester Körper 
unter gewissen Umständen verdunstet. Wenn nun auch der 
allgemeine Charakter dieser Vorgänge unbedingt für die vor- 
getragene Anschauung spricht, so ist es doch notwendig, einen 



1) Vgl. Fortsetzung dieser Arbeit. 

2} £. Warbarg u. T. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 506. 1886. 



— 56 — 

direkten Beweis daftb* za erbringen. Das wichtigste Argument 
für die Existenz einer Wasserhaat ist verknüpft mit der Frage, 
ob der Sitz der Dampfabgabe an der Oberfläche der Substanzen 
liegt, wie das bei der Annahme der Wasserhaut selbstverständ- 
lich isty oder ob der Dampf im Innern absorbiert war, wie 
man wohl bisher allgemein annahm (Skinner, Soddy, 
V. Hirsch u. a.). Zu diesem Zwecke wurden die Mittelwerte 
für verschieden dicke Aluminiumbleche aus Tabb. XII — XVIII 
auf konstante Oberflächen bzw. auf konstante Volumina redu- 
ziert und in Tab. XXIX nach steigenden Dicken der Bleche 
zusammengestellt. Ein Zusammenhang zwischen Dicke (1] und 
Gasabgabe (Aluminiumeffekt) (5) scheint nicht zu bestehen. 
Dagegen ist deutlich zu erkennen, daß bei der Eeduktion auf 
die Einheit der Oberfläche (6) alle Werte annähernd gleich 
sind, während die Werte (7) für die Gasabgabe pro Volumen- 
einheit berechnet, mit wachsender Dicke abnehmen. Das deutet 
auf einen Oberflächeneffekt hin. 

§ 28. Wenn das Gas, welches sich nach dem vorher- 
gehenden Kapitel aus der Oberfläche von Aluminium ent- 
wickelt, in der Tat nur Wasserdampf ist, so muß eine Tem- 
peraturerhöhung der wirksamen Oberfläche die Gasabgabe 
unbedingt fördern. Dies ist in der Tat der Fall (Tab. XXX). 

§ 29. Während ein Einfluß der Temperatur auf den Druck 
einer Vakuumröhre eine notwendige Folge der Wasserhaut- 
annahme ist, darf umgekehrt die Wahl der Gasart in der 
Röhre keine wesentliche Rolle bei den Verdunstungsvorgängen 
spielen, da die Ursache des Verdunstens in dem geringen 
Feuchtigkeitsgehalt des Gasraumes liegt und dabei offenbar 
z. B. trockene Luft und trockener Wasserstoff einander äqui- 
valent sind. Trotz mehrmaliger Versuche konnte kein wesent- 
licher Einfluß einer Wasserstoffatmosphäre festgestellt werden 
(Tab. XXXI). 

§ 30. Wenn auch schon aus den zahlreichen vorgenannten 
Beobachtungen hervorgeht, daß die spontane Druckerhöhung 
in Vakuumröhren auf Verdunstung von Wasser beruht, so 
wäre es doch nützlich, das Vorhandensein dieses Dampfes 
direkt nachzuweisen. Hierzu hat man nur nötig, in das Beob- 
achtungsgefäß eine reichliche Menge Phosphorpentoxyd zu 
bringen und dann festzustellen, ob die erwartete Druckerhöhung 
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noch eintritt. Es zeigt sich nun tatsächlich (Tab. XXX. II) 
(vorausgesetzt, daß die bei dem betreffenden Versuche ver- 
dunstende Gasmenge nicht zu groß und die P^O^-Menge aus- 
reichend ist), daß keine Druckerhöhung stattfindet. 

§ 31. Die Mittelwerte der Wasserhautverdampfnng bei 
verschiedenem Material weichen stark ab von den relativen 
Werten, welche Warburg und Ihmori^) für die permanente 
Wasserhaut erhielten. Nach Ihmori z. B. sollte Glas eine 
dicke permanente Wasserhaut besitzen im Vergleich zu allen 
MetaUen und bei diesen sollten oxydierte bzw. oxydable 
Metalle mehr Wasser adsorbieren können als andere. Nach 
meinen in Tab. XXXIII zusammengestellten Werten scheint 
es jedoch, als ob entweder die FäAtttim wasserhaut anderen 
Gesetzen gehorche, als die permanente Wasserhaut, oder als 
ob hinsichtlich der Wasserhautdicke noch irgend eine besondere 
Eigentümlichkeit der Wasserhautträger zu berücksichtigen sei. 

§ 32. Aus den Tabb. XII — XVIII kann man ersehen, 
daß verschiedene Aluminiumbleche pro Quadratzentimeter etwas 
verschiedene Vakuumwasserhautdicken besitzen. Es war nun 
wichtig, zu untersuchen, ob diese Differenzen auf irgend einer 
unbekannten Gesetzmäßigkeit beruhen, oder ob sie bloß Merk- 
male einer zufdlUgen Oberflächenbeschaffenheit oder chemischen 
Verunreinigung darstellen. Zu diesem Zwecke prüfte ich, ob 
Teile ein und desselben Bleches irgend eine ünstetigkeit bei 
großen Zeitdifferenzen aufzuweisen hätten. Dies ist nun höchst 
merkwürdigerweise der Fall. Aluminiumblech einer bestimmten 
Sorte, das z.B. im Januar 1909 einen Effekt von 304 X 10~~^mm 
zeigte, besaß im März 1909 nur noch einen Wert von 
137x10"^ mm; der Effekt für Kupfer sank vom Dezember 
1908 bis zum März 1909 von 425xl0'"5mm bis 146x10"«^ mm; 
f&r Glas galten im Januar und März die Werte 399 x 10"'^ mm 
bzw. 26,5 X 10" «^ mm usw. (vgl. Tab. XXXIV). Nach den 
Untersuchungen von § 14 beruhen diese Veränderungen ver- 
mutlich auf einer Abnahme der Zimmerfeuchtigkeit. 

§ 33. Um diese Verhältnisse genauer zu prüfen, wäre es 
nun nötig, zuerst einmal zu ermitteln, auf welche Weise Sub- 
stanzen mit dünngewordener Wasserhaut ihre Wasserhaut 



1) K Warburg u. T. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 506. 1886. 
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Tabelle XXXIII. 
Zusammenstellnng der Mittelwerte von Tabelle XII bis XXVII 

(Apparat C: V'^ = 58,5 cm»). 





Ta- 
belle 

XXII 


Material 


G 




Pi 
X 10* mm 


Ober- 
fläche 
cm' 


£JZ 


Nr. 


(Ps-P.) 
X 10* mm 


Im 
Mittel 


Entwicke- 
lungszeit 


1 


Platin 


— 


191 


2628 


4,35 


23^ 


2 
3 


XIX 
XX 


Alaminium- 

* 

draht 


236 
210 


I223 


2600 


6,42 


16,6 


4 


XII 


' 


223,7 


■ 








5 


XIII 




194 










6 


XIV 




149 










7 


XV 


Aluminium- 


250,8 


226 


3303 


11,7 


12,7 


8 


XVI 


blech 


308 










9 


XVII 




316 




^ 




• 


10 . 

1 


XVIII 




138,4 










11 


XXV 


Magnesium 


— 


236 


3506 


16,4 


17 


12 


XXIII 


Glas 


— 


283 


2890 


12,7 


23,5 


13 


XXI 


Kupfer 


— 


313 


3316 


10,5 


18,6 


14 


XXIV 


Eisen 




321 


3101 


13,2 


23 


15 


XXVI 


Quecksilber 




358 


1802 


15,0 


24 


16 


XXVII 


Film 




880 


3141 


8,0 


97 



Tabelle XXXIV. 

Abnahme des Substanzeffektes von November 1908 bis März 1909. 

(Selbstabnahme der Wasserhaut.) 



Nr. 


Material 


Datum 


G 

iP,-P.) 
X 10* mm 


X 10* mm 


Oberfläche 

des 
AI-Bleches 

cm* 


EZ 
Entwicke- 
lungszeit 


1 


Aluminium 


20. 1. 09 


303 


1010 


3,1 


23»» 


2 


dto. 


1.3. 


137 


1584 


16,2 


21 


3 


Kupfer 


22. 12. 08 


425 


2699 


13,5 


23 


4 


dto. 


9. 8. 09 


146 


1498 


13,5 


23 


5 


Glas 


8.1. 


399 


2739 


17,5 


24 


6 


dto. 


10.3. 


225 


2586 


17,5 


28 


7 


Platin 


19.1. 


193 


3714 


M 


28 


8 


dto. 


18.3. 


134 


1145 


4,4 


23 
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wieder verdickeDy damit man dann, vom höchstmöglichen Wert 
beginnend, die spontane Wasserhautabnahme zeitlich verfolgen 
kann. DaB überhaupt auf irgend eine Weise eine Elmeuerung 
der Wasserhaut erfolgen kann, war als sicher anzunehmen, da 
man bei Wasserhautuntersuchungen immer wieder größeren 
Werten für die Gasabgabe neben den verringerten begegnet. 

§ 34. Die nächstliegende Idee, eine dünngewordene Wasser- 
haut wieder zu verdicken, besteht wohl darin, die betreffende 
Substanz in ein GefäB mit Wasser zu legen. Dann muß sich 
beim Herausnehmen, vorausgesetzt, daß der Unterschied zwi- 
schen Vakuumwasserhaut und atmosphärischer Wasserhaut nur 
ein quantitativer ist, eine neue Schicht Wasser an die alte 
Wasserhaut anlagern, bis die gesamte Haut die größtmöglichste 
Dicke hat. In der Flüssigkeit hat zwar das Blech überhaupt 
keine Wasserhaut, aber beim Herausnehmen bleibt soviel 
Wasser als Wasserhaut an ihm haften, wie seinem „Zustand'^ 
(vgl. spätere Abschnitte) entspricht In der Tat zeigt sich 
nun auch nach Benetzung mit Wasser und nachträglicher 
sorgfältiger Trocknung eine bedeutende Zunahme der Wasser- 
hautdicke. War die Gasabgabe pro cm' zuerst 8,5x10"^ mm, 
so steigt sie nach dreitägigem Bade in Leitungswasser auf 
30,9x10-» mm (vgl. Tabb. XV, Nr. 15 und 22). Dieser Wert 
liegt nun aber unterhalb von manchen anderen beobachteten 
Werten desselben Materials. Es muß also noch eine andere 
bessere Art der Begeneration geben. (Es mag hier übrigens 
gleich bemerkt werden, daß bei allen endgültigen Aluminium- 
versuchen stets dieselbe Sorte benutzt wurde, nämlich Stücke 
von einem von Merck- Darmstadt gelieferten reinen 0,3 mm 
dicken Blech.) 

§ 35. Eine andere weit wichtigere Art der Begeneration 
der Wasserhaut, welche zufällig schon in einem früheren 
Stadium der Arbeit gefunden wurde, besteht darin, daß man 
das Material, dessen Haut sich gerade nicht in ihrem Maximal- 
wert befindet, eine Zeitlang in ein evakuiertes Gefäß legt. 
Dann beobachtet man zwar während der Evakuation eine 
weitere kleine Abnahme der Wasserhaut, wie das nach den 
früheren Erfahrungen selbstverständlich ist, aber wenn man 
nachher das Blech wieder an die Luft bringt, und zwar in 
demselben Zustand, in dem früher die Selbstabnahme be- 
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obachtet warde (offenes Auflegen auf den Laborationstisch, 
in einen Schrank, in Papier gewickelt, in eine Pappschachtel 
verschlossen usw.), so nimmt die Wasserhaut rasch zu, was 
man an Probestücken beobachtet, die abgeschnitten und im 
Vakuum nach der gewöhnlichen immer angewandten Methode 
geprüft werden. Nach etwa fünf Tagen war in einem speziellen 
Falle ein Wert für die Qasabgabe von ca. 225 x lO""* mm 
erreicht worden, der nahe am Mittelwert von Tab. XV liegt. 
Die Werte für diese Art der Regeneration finden sich in 
Tabb. XXXV und XXXVI aufgezeichnet 

Tabelle XXXV. 

Regeneration der Aluminium wasserbaut durch Zimmerluft. 



Nr. 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 



Bemerkungen 


(Ps- 


G 
-Pa)XlO'^mm 


1 Min. an Luft 




67 


1 Stunde an Luft 




184 


1 Tag an Luft 




150 


3 Tage an Luft 




243 


5 Tage an Luft 




192 


9 Tage an Luft 




234 


Mittelwert aus 






Tab. XV. 




251 



Pi X 10^ mm 


Beobachtungs- 
nacbweis 


1517 


Tab. XV, 


Nr. 16 


1622 


dto. 


Nr. 17 


2690 


dto. 


Nr. 18 


1715 


dto. 


Nr. 19 


2460 


dto. 


Nr. 20 


1271 


dto. 


Nr. 21 


2382 







Tabelle XXXVI. 

Regeneration der Glaswasserhaut. 



Nr. 


Bemerkungen 


G 
(Pg-Pj) X 10^ mm 


1 
2 
3 


6 Tage an Luft 
16 Tage an Luft 
Neues Material 


127 
409 
399 



Pj X 10* mm 



Beobacbtungs- 
nacbweis 



1377 
4856 
2739 



Tab. XXIII, Nr. 3 
(17. 3. 1909) 

Tab. XXIII, Nr. 4 
(27. 3. 1909) 

Tab. XXIII, Nr. 1 
(8. 1. 1909) 



Außer diesen beiden Arten der Regeneration gibt es noch 
eine dritte, die im Abschmirgeln des „gealterten" Materials 
besteht. Diese Methode ist aber für quantitative Vergleiche 
nicht brauchbar, da sie zu sehr von unkontrollierbaren Neben- 
umständen, wie Schmirgelkorn usw. abhängt. 
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§ 36. Schließlich gibt es noch eine vierte Begenerations- 
art. Sie besteht im Bestrahlen mit nltraviolettem Licht 

Aus sehr zahlreichen Gründen, die ich in einer Fort- 
setzung dieser Arbeit einzeln diskutieren werde , kann man 
yermuten, daß ein Einfluß besteht zwischen Bestrahlung eines 
Wasserhautträgers und seiner Wasserhautdicke. Man kann 
vermuten, daß Licht, und zwar besonders intensiv kurzwelliges, 
etwa in der Wasserhaut oder zwischen Wasserhaut und Wasser- 
hantträger stattfindende chemische Vorgänge beeinflußt, und 
zwar, wie das auch sonst der Fall ist, in der Richtung nach 
stabileren Systemen (R. Luther^) u. a.). Ferner ist es möglich, 
daß ultraviolettes Licht und Röntgenstrahlen nicht nur in über- 
sättigten Wasserdampf atmosphären, sondern in jedem Stadium 
der Konzentration kondensierend wirken und infolgedessen bei 
Bestrahlung eines Wasserhautträgers dessen Haut verdicken, 
und schließlich könnte die Bestrahlung durch irgend eine che- 
mische oder physikalische Wirkung das Hemmnis einer fTasser- 
hautreffeneration ebenso entfernen, wie dies durch Evakuation 
geschieht.^ 

§ 37. Da ich nun einen solchen Lichteffekt fiir nicht 
unwahrscheinlich hielt, so unternahm ich folgenden Versuch. 
Es wurde eine Bogenlampe mit Handregulierung in 30 cm 
Entfernung von einem Halter aus Kork aufgestellt, in den 
nacheinander verschiedene Proben von Metallen so eingefügt 
werden konnten, daß das Licht normal auf sie traf. Die Glas- 
linsen des Kondensors waren entfernt, so daß auch das kurz- 
wellige ultraviolette Licht zur Wirkung kommen konnte. Es 
zeigte sich nun (Tab. XXXVII), daß nach einer viertelstündigen 
Bestrahlung die . Gasabgabe pro cm' auf durchschnittlich 
128,3 X 10""* mm stieg. Die Gasabgaben wurden wieder wie 
bisher durch 24 stündiges Belassen im Vakuum ermittelt 
Wenn man ein zur Erde abgeleitetes Drahtnetz in den Weg 
der Strahlen stellte, so erhöhte das sogar scheinbar die Wir- 
kung sehr bedeutend, dagegen verminderte sich die Wirkung 



1) R. Luther, Zeitschr. f. Elektrochemie 14. p. 445. 1908. 

2) Über dieses „Hemmnis" (vermutlich handelt es sich um ange- 
lagerten (adsorbierten) Sauerstoff) findet sich in der erwähnten Fort- 
setzung der Arbeit eine ausführliche Erörterung. 



— 64 — 



bei Zinschenschaltung von zwei klaren dünnen Glasplatten. 
Die starke Verdickung der Wasserhaut beruht also tatsächlich 
auf einer Wirkung des ultrayioletten Lichtes. 

Tabelle XXXVn. 

Einfluß des Bogenlicbtes auf die Wasserhantdicke von Aluminium. 

(Zusammenstellung aus Tabelle XV.) 










^ 




Mittelwerte 


Nr. 


Bemerkungen 


X 10^ mm 


Oberfläche 
cm' 




^XlO. 


1 


Mittelwert aus 












Tab. XV 


250,8 


8,6 


29,2 


29,2 


2 


ünhestrahÜea Blech 












(Tab. XV, Nr. 15) 


137 


16,2 


8,5 


8,5 


8 

4 


Olas vor der Lampe 


183 
149 


3,9 
4,1 


47,0 
36,3 


41,7 


5 
6 

7 

• 
8 


Offene Lampe 


207 
129 
817 
461 


3,2 
2,2 
3,74 
3,09 


64,7 

58,6 

220,8 

148,7 


61,7 

> 123,3 
184,8 J 



Bei Versuch 7 und 8 befand sich zwischen Lampe und 
Aluminiumblech ein zur Erde abgeleitetes Drahtnetz. Mög- 
licherweise hängen die hierbei beobachteten besonders großen 
Werte damit zusammen. — Aus der Tabelle scheint hervor- 
zugehen, daß Bestrahlen eines Bleches dessen Wasserhaut 
verdickt. 

Während ultraviolettes Licht eine starke Verdickung der 
Wasserhaut ergeben sollte, war bei Bestrahlung mit sichtbarem 
Licht eher ein kleinerer Effekt zu erwarten, da größere Wellen- 
längen im allgemeinen auch chemisch und lichtelektrisch 
weniger wirksam sind. Das experimentelle Resultat der Be- 
strahlung mit sichtbarem Licht ergibt (vgl. Tab. XXVII), wie 
schon erwähnt, eine schwächere Verdickung als das ultra- 
violette Licht. Immerhin kommt auch diese Wirkung noch 
sehr in Betracht. 

§ 38. Vergleicht man ein unbestrahltes Blech mit einem 
Metall, das durch sichtbares Licht und durch den daraus 
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folgenden lichtelektrischen Strom möglicherweise polarisiert ist, 
so müßte letzteres in einer Säure schwächer zersetzend wirken 
als ersteres. Infolgedessen muß auch das Dunkelblech seiner- 
seits leichter von der Säure angegriffen werden und nach 
einiger Zeit eine stärkere Oberflächenyeränderung aufweisen 
als das belichtete. Die quantitativen Versuche über die Wasser- 
stoffentfFickelung in Säuren boten nun leider so viele Schwierig- 
keiten, daß sie vorläufig aufgegeben wurden, obwohl sie qua- 
litativ in der Tat das geforderte Resultat ergaben. Nach den 
vorläufigen Versuchen scheint es nämlich in der Tat, als ob 
ein mit ultraviolettem Licht bestrahltes Blech nachher in 
Schwefelsäure mehr Wasserstoff zu entwickeln vermag, als ein 
unbestrahltes filech. Dagegen lassen sich bloße Oxydations- 
versuche mit großer Leichtigkeit ausführen. Es wurde zu 
diesem Zwecke ein Aluminiumblech zur Hälfte mit schwarzem 
Papier bedeckt, dem intensiven Sonnenlicht ausgesetzt und 
dann in etwa 30 proz. Schwefelsäure gelegt, der zur Färbung 
eine Spur Rodinalentwickeler beigemischt war. Es zeigte sich 
nun, daß nach ungefähr viertelstündiger Entwickelung der un- 
belichtete Teil des Bleches weiß bis schmutzig gelb angelaufen 
war, während der belichtete Teil seine ursprüngliche Blankheit 
behielt. Dieser Vorgang, der an sich wohl schon bekannt ist, 
scheint mir die vorgetragene Anschauung aufs beste zu be- 
stätigen. 

§ 39. Die wesentlichen Resultate der Wasserhautbeobach- 
tungen sind folgende. 

L Es bestätigt sich, daß alle festen Körper eine Wasser- 
haut besitzen, wie dies schon früher von Bunsen, War- 
burg u. a. festgestellt wurde. 

2. Die Wasserhaut kann man ihrer Natur nach in drei 
Schichten einteilen. Davon bilden die beiden obersten Lagen 
den Teil der Wasserhaut, welcher im Vakuum verschwindet; 
man bezeichnet sie deshalb praktisch als atmosphärische 
Wasserhant. Sie besteht wieder aus zwei Teilen, welche schon 
von Bunsen temporärer und permanenter Teil genannt wurden. 
Dabei versteht man unter temporärem Teil die Wasserschicht, 
welche durch den Feuchtigkeitsgehalt der Luft beeinflußt wird. 
Der sogenannte permanente Teil ist die Schicht, die im Va- 
kuum infolge der Trocknung des G-asraumes verschwindet. 

Cohnstaedt. 5 
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Nur dieser Teil der Wasserhaut wurde von Bunsen, War- 
burg u. a. gemesseu. Außer diesen beiden Teilen der Wasser- 
haut gibt es noch eine dritte Wasserhautschicht, welche auch 
im Vakuum auf keine Weise völlig zum Verschwinden zu 
bringen ist; ich bezeichne sie deshalb als Vakuum wasserhaut; 
sie wird in den vorgenannten Arbeiten nicht berücksichtigt, 
während sie bei meinen Beobachtungen und theoretischen Er- 
wägungen eine sehr wesentliche Bolle spielt. Der absolute 
Wert ihrer geringsten Größe kann nach einer Wägungsmethode 
wohl kaum festgestellt werden. Man darf aber wohl annehmen, 
daß er höchstens einen kleinen Bruchteil der ,,permanenten<^ 
Wasserhaut bilden wird. 

3. Ein und dieselbe Substanz kann unter scheinbar 
gleichen äußeren Bedingungen zu verschiedenen Zeiten völlig 
verschiedene Wasserhautwerte besitzen. Dies beruht vermut- 
lich auf dem Einfluß der Zimmerfeuchtigkeit. Durch gewisse 
Operationen kann man durch Evakuation oder auf andere 
Weise klein gewordene Wasserhäute wieder regenerieren. Die 
drei theoretisch und praktisch bedeutsamsten Arten der Re- 
generation sind: Liegenlassen an Zimmerluft, Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht, Eintauchen in Wasser. Außerdem kann 
man natürlich auch durch Abschmirgeln (was soviel bedeutet 
wie Abfeilen) den Wasserhautwert heraufsetzen. 

4. Bogenlicht, besonders ultraviolettes, vermag verdickend 
auf die Wasserhaut einzuwirken. Sichtbares Licht hat die 
Eigenschaft, bestrahlte Metalle gegen Säurezersetzung inaktir 
zu machen. 



Dritter Teil. 
Wasserhaut und Elektrisitatsleituns in Gasen. 

§ 40. Aus den Beobachtungen des letzten Abschnittes^ 
folgt, daß sich an den Wänden und an den Elektrodenober- 
üächen jedes Geisslerschen Rohres eine dünne Schicht von 
Wasser befindet, die sich selbst im Vakuum nicht ganz ent- 
fernen läßt und die zur Folge hat, daß sich stets eine gewisse 
Menge Feuchtigkeit im Innern des Gefäßes befindet. Schickt 
man einen Strom durch ein solches Rohr, so muß unbedingt 
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eine WirkuDg davon die Zersetzung des im Gasraum suspen- 
dierten Wasserdampfes sein. Dadurch aber, daB Wasser aus 
dem Innern verschwindet, trocknet der Raum aus, und es muB 
notwendigerweise ein Teil der Wasserhaut verdampfen, der 
dann wieder zersetzt wird und so fort, bis entweder die Wasser- 
haut nicht mehr schnell genug Wasser abgibt, oder sich so viel 
von dem gebildeten Knallgas durch die Entladung wieder zu 
Wasser zurückverwandelt, daß immer gerade eine hinreichende 
Wassermenge vorhanden ist, so daB dann keine überschüssige 
Knallgasbildung und keine hierdurch bedingte Druckerhöhung 
mehr stattfindet. Bis zur Erreichung dieses Stadiums muB 
die Stromstärke infolge der Druckerhöhung andauernd sinken. 

§ 41. Die durch Stromdurchgang erfolgte Druckerhöhung 
und die damit verbundene Stromabnahme ist nun auch schon 
lange bekannt, obwohl man bisher keine eingehende Theorie 
davon aufgestellt hatte. 

Die mehr allgemein gehaltene Erklärung, welche sich 
gelegentlich in andersartigen Arbeiten vorfindet und die neuer- 
dings auch in einigen speziellen Untersuchungen behandelt 
wurde, geht durchweg von der falschen Voraussetzung aus, 
daß der Strom von den Elektroden absorbierte Gase, speziell 
Wasserstoff frei zu machen vermöge. Nun ist aber in Wirk- 
lichkeit bei Aluminium, um das es sich meistens bandelt, noch 
niemals eine Gasabsorption beobachtet worden. Diese Not- 
hypothese wird merkwürdigerweise durchweg als Tatsache voraus- 
gesetzt. 

§ 42. Die erwähnte Druckerhöhung und Stromabnahme, 
die mir früher schon einmal bei einer gaselektrischen Messung 
begegnet war, hatte auch ich zuerst ebenso wie alle anderen 
für eine Folge von Gasabsorption gehalten. Von diesem Stand- 
punkt aus dürften spektroskopische Beobachtungen des druck* 
erhöhenden Gases von besonderem Interesse sein. Zu diesen 
gehört die merkwürdige Erscheinung, daß in Heliumröhren 
nach einiger Zeit stets Wasserstoff nachweisbar ist, voraus- 
gesetzt, daß man mit Alnminiumelektroden arbeitet, und femer 
die Beobachtungen von R. von Hirsch und F. Soddy^) und 



1) R. V. Hirsch u. F. Soddy, Phil. Mag. U. p. 7T9. 1907; Physik. 
Zeitschr. 8. p. 461. 1907. 

5* 
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B. von Hirsch^) allein, wonach sich in Gegenwart von Alu- 
miniumelektroden (die Verfasser sagen unbewiesenerweise aus) 
unabhängig vom Gasinhalt ein Gas entwickelt, das sich spektro- 
skopisch als Wasserstoff und Kohlensäure erweist. Die Ver- 
fasser glauben, daß der Natriumgehalt des Aluminiums die 
Ursache davon sei. In einer Arbeit von Löb^ wird gezeigt, 
daß sich Wasserstoffsuperoxyd (selbstverständlich nur in Gegen- 
wart von Wasserdampf) durch stille Entladung bilden könne. 
Diese Gasentwickelungen hängen nur teilweise mit den im 
ersten Teil gegebenen Erklärungen zusammen, teilweise werden 
sie vielleicht durch eine Selbstzersetzung der Wasserhaut be- 
dingt. Aus den erwähnten Arbeiten geht jedenfalls nur ihre 
Existenz hervor; die dabei als selbstverständlich angenommene 
Herkunft aus dem Elektrodeninnern wird nicht weiter be- 
gründet. 

§ 43. Etwas mehr Aufklärung bringt eine Arbeit von 

C. A. Skinner^], deren Resultate ich übrigens unabhängig 
davon in der Voruntersuchung (p. 9 ff.) gefunden und welche 
mich auf die Wasserhautauffassung gebracht haben. Skinner 
konnte nämlich zeigen, daß in Helium- und Argonröhren (ich 
zeigte es für Luftfüllung) bei Verwendung von Aluminium- 
und Magnesiumelektroden die beobachtete Gasentwickelung 
(d. h. DruckerhöhuDg) bei Glimmstrom dem Faradayschen 
Gesetz folgt und unabhängig von der Gasfüllung ist. Es 
ergab sich z. B. bei meiner Messung für LuftfÜllung, daß 
gleiche Stromzeiten gleiche Druckerhöhung zur Folge hatten. 
Dies führte mich auf die elektrochemische Natur der Gasent- 
wickelung, da bei rein thermischer Ursache eine quadratische 
Stromfunktion zu erwarten gewesen wäre (vgl. Voruntersuchung). 
In einer früheren Arbeit hat derselbe Verfasser^) auch gezeigt, 
daß, wie oben erwähnt, in Heliumröhren frische Metallkathoden 
Wasserstoff entwickeln, während an der Anode Wasserstoff zu 
verschwinden scheint. 

§ 44. Eine andere Art der Wasserstoffentwickelung, die 
mit der hier mitgeteilten und untersuchten nichts zu tun hat 

1) B. V. Hirsch, Physik. Zeitschr. 9. p. 603. 1908. 

2) W. Lob, Chem. Ber. 41. p. 1517. 1908. 

3) C. A. Skinner, Phys. Bev. 21. p. 1 u. p. 169. 1905. 

4) C. A. Skinner, 1. c. 
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und auch schon quantitativ gar nicht in Betracht käme, soll 
der Vollständigkeit halber und um Verwechselungen vorzu- 
beugen, erwähnt werden. R. Poht^) findet, daß nicht nur in 
alten Yakuumrohren, sondern auch in frisch vom Glasbläser 
bezogenen stets beim Zertrümmern Wasserstoff frei wird. 
A. A. C. Swinton^) hatte gemeint, daß dieser Wasserstoff erst 
beim Betrieb der G eis sl er sehen Röhre infolge irgend einer 
Wirkung der Eathodenstrahlen in die Glaswände ,,hinein- 
geschossen'' würde, so daß also der Glaswasserstoff nunmehr 
diesen beiden Ursachen, nämlich dem Glase selbst und den 
Eathodenstrahlen gemeinsam zuzuschreiben wäre. Wie weit 
sich dieser ursprüngliche Glaswasserstoff durch einen Wasser- 
hauteffekt erklären läßt, soll hier nicht erörtert werden, da 
diese ganze Erscheinung zu wenig mit dem Hauptthema des 
vorliegenden Abschnittes zu tun hat. 

§ 45. Wenn nun, wie ich aus meinen Beobachtungen und 
den Mitteilungen anderer Autoren folgerte, die Druckerhöhung 
in Vakuumröhren durch Enallgasbildung infolge Wasserdampf- 
zersetzung stattfindet, so kann man bei Atmosphärendruck 
und reichlicher Zuführung von Wasserdampf erst recht eine 
quantitative Enallgasausbeute erwarten. Dies ist nun in der 
Tat der Fall, wie A. Holt und E. Hopkinson'] fanden. Die 
Verfasser geben an, daß sie immer ungefähr die richtige 
(stromelektrisch verglichen) Enallgasausbeute in Wasserdampf 
bei Zersetzung durch eine Funkenstrecke erhielten. Genau 
genommen zeigte sich aber stets ein kleiner Drucküberschuß, 
welcher mir durch die bei der Funkenentladung mögliche 
Elektrodenoxydation erklärbar scheint. Bei Eohlensäure, wo 
der überschüssige Wasserhautwasserstoff nicht mit in Messung 
gelangt, zeigt sich in der Tat eine völlig exakte Überein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Berechnung. Zu dieser 
Art von Wasserzersetzung bei Atmosphärendruck, bei der also 
im Gegensatz zu den Erscheinungen in Vakuumröhren die 
Wasserhaut nur eine untergeordnete bzw. gar keine Rolle 
spielt, gehört wohl auch die Wasserzersetzung durch Radiunu 



1) R. Pohl, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 9. p. 306. 1907. 

2) A. A. C. Swinton, Chem. News. 95. p. 134. 1907. 

3) A. Holt u. £. Hopkinson, Phil. Mag. (6) 10. p. 92. 1908. 
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W. Bamsay^) fand, daß in diesem Falle nicht nur die Enall- 
gasausbeute erreicht wird, sondern daß sich noch ein starker 
Wasserstoffüberschuß vorfindet. 

Nach der bisherigen Annahme besteht die in einer Geiss- 
1 ersehen Röhre beobachtete Druckerhöhung in der Loslösung 
von Gasen, die irgendwann von den Elektroden absorbiert 
worden waren, um dann durch irgend eine Wirkung des 
Stromes frei zu werden. Nach meiner Theorie, welche auf 
Grund der im ersten Abschnitte beobachteten Wasserhaut- 
eigenschaften aufgebaut ist, wird die Druckerhöhung im wesenU 
liehen nur durch Enallgasbildung aus dem Wasser, welches 
im Trockenraum von der Wasserhaut abdunstet, verursacht; 
nebenbei kommt dann auch noch die Selbstzersetzung der 
Elektrodenwasserhaut in Betracht, deren gasförmige Produkte 
vermutlich identisch sind mit der Hauptwirkung der so- 
genannten Metallstrahlung. ^) 

Da man nach sehr zahlreich wiederholten Auspumpen 
einer Vakuumröhre nur noch sehr schwache Druckerhöhungen 
bei späterem Stromdurchgang erhält, so muß schon aus diesem 
Grunde die Ursache der Erhöhung zum mindesten vorüber- 
gehend in einem Gase oder Dampf liegen, der dem eigent- 
lichen Gas beigemischt ist. Nun zeigt ferner die Erfahrung, 
daß man unter Anwendung von Phosphorpentoxyd viel schneller 
sich diesem Endzustande nähert, woraus doch folgt, daß es 
sich wahrscheinlich um Wasserdampf handelt. 

Für die Beobachtung der vollen Druckerhöhung darf dem- 
nach das Gefäß nur einmal ausgepumpt werden und es darf 
dann kein Phosphorpentoxyd mit dem Gasraum kommunizieren. 
Hält man sich an diese Bedingungen, so beobachtet man, wie 
aus den beiden beigegebenen Tabellen (Tabb. XXXVIII und 
XXXIX) hervorgeht, in einem in den gleichen Stromkreise 
geschalteten Mikrovoltameter (Knallgasvoltameter] stets etwa 
dieselbe Menge Knallgas wie der Druckerhöhung in der Röhre 
entspricht. *) 



1) W. Ramsay, Journ. ehem. Soc. 91. p. 931. 1907. 

2) Vgl. £. Oohnstaedt, Physik. Zeitschr. 10. p. 643ff. 1909. ' 

8) Zur Prüfung dieses Punktes wären noch weitere Versuche be- 
absichtigt (Anmerkung des Herausgebers). 
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15 20 25 30 

Strommesser: Knallgasvoltameter. 
Kurve 11. Abnahme der Stromstärke mit der Stromzeit 

§ 46. Diese Druckerhöhung wurde folgendermaßen be- 
stimmt. Bezeichne ich die Gasmenge, die am Anfang des 
Versuches vorhanden war, mit Fg^j das Volumen des gesamten 
Apparates mit V, den Anfangsdruck mit P^, so ist nach dem 
Qasgesetz: 



(1) 



9a 



BT 



Bezeichne ich die Gasmenge, die am Ende des Versuches vor- 
handen war, mit /^^, und den höheren Druck, bis zu dem das 
Gas infolge des Stromdurchganges gestiegen war, mit P^, so ist: 



(2) 






Bezeichne ich femer die hinzugekommene Gasmenge mit Fg^^ 
das Volumen, das sie bei dem Drucke P^ (tatsächlich steht 
sie ja unter dem Drucke Pg) einnehmen würde, mit F^, so ist: 

Da die ursprüngliche Gasmenge, vermehrt um die hinzu- 
gekommene, gleich der am Ende des Versuches vorhandenen 
ist, so folgt: 

(4) ^p„ + f'ga - ^0, 

oder 



(5) 



B'T "^ R-T R'T 
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oder 

(6) F».P, = r-p^ - F.P, 

oder 

F^ ist das Volumen, das die hinzugekommene Gasmenge unter 
dem Drucke P^ einnehmen würde; demnach ist V^ das Maß 
für die hinzugekommene Gasmenge in mm^ ausgedrückt, voraus- 
gesetzt, daß F in mm^ gemessen wird. Da die im Knallgas- 
Toltameter entstehende Gasmenge annähernd unter Atmosphären- 
druck steht, so muß auch F^ der Vergleichharkeit wegen vom 
Drucke i\ auf 760 mm reduziert werden. Die mit der Knallgas- 
menge vergleichbare Vakuumapparatgasmenge Fg^, die unter 
Atmosphärendruck steht, ist demnach: 



(8) 


»0 - 760 ' 


oder 




(9) 


^»G = p^ i^i - Pi) • ,60 "" 760 ■ ^^^ ~ -^i) • 



Die Fg^' Werte, die aus den gemessenen Größen für F, P^ 
und P^ nach dieser Gleichung bestimmt wurden, jBinden sich 
in Tabb. XXXVIII und XXXIX. F war dabei immer gleich 
2062 X 10» mm». 

§ 47. Die Bestimmungen der Kuallgasmenge im Mikro- 
voltameter geschah auf folgende Weise. Es wurde mittels 
eines Femrohres aus größeren Entfernungen (als E^rsatz eines 
Xathetometers) der Stand des Wassermeniskus im Gasentwicke- 
lungsrohre am Anfang und am Ende des Versuches abgelesen. 
Er sei a bzw. b. Da der Querschnitt q der Röhre bekannt 
war, nämlich 15,896 ^ rund 16 mm^, so konnte die entstehende 
Enallgasmenge ?^ (die (einen Zylinder von der Grundfläche q 
und der Höhe [b—a) einnahm), nach folgender Gleichung be- 
rechnet werden: 

(10) F^^[b^ayq. 

Die Werte für a, b und F^ finden sich ebenfalls in den Tabb. 
XXXVIII und XXXIX. 
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§ 48. Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, entwickelt sich 
in der Röhre infolge des Stromes während einer längeren 
Versachszeit (ungefähr eine halbe Stunde) eine Gasmenge^ die 
dem im Voltameter entstehenden Knallgas fast gleich ist. Der 
geringe Unterschied zwischen beiden Werten mag zum Teil 
auf der nicht berücksichtigten normalen Wasserhautyerdampfung 
und zum Teil auf kleinen Eichungsfehlern der Apparate be- 
ruhen. Vor jedem Einzelversuche wurde immer wenigstens 
so viel Gas weggepumpt, daß die im vorhergehenden Einzel- 
Tersuche entstandene Drucksteigerung vollständig beseitigt und 
sogar noch eine Erniedrigung des neuen Anfangsdruckes er- 
reicht war. Auf diese Weise konnte die Gasfeuchtigkeit während 
des Gesamtversuches sicher höchstens schwach zunehmen. Eine 
stärkere Zunahme mußte verhütet werden, weil sonst die 
Wasserhautverdampfung der Elektroden (die wohl hauptsäch- 
lich in Betracht kommt) und der Glaswände allmählich zu 
langsam erfolgt wäre. Für das Gelingen des Versuches ist 
aber schnelles Einstellen (einige Minuten) des Wasserhaut- 
gleichgewichtes eine notwendige Voraussetzung, da zwischen 
jedem Eiozelversuch nur einige Minuten Zwischenraum lagen. 
Das war die Zeit, in der jedesmal durch Abpumpen des Druck- 
tiberschusses ein neuer Anfangsdruck hergestellt wurde. 

§ 49. Für die Schaltungsweise bei vorliegendem Versuch 
^eise ich auf Fig. 4 (p. 76). Die Vakuumröhre war ein normales 
Böntgenrohr, das vorher jahrelang unbenutzt und nicht eva- 
kuiert an freier Luft lag, so daß die Wasserhaut des Glases 
und der Elektroden sicherlich im Zustand des Wasserhaut- 
^leichgewichtes angelangt war. Die Entladungsspannung wurde 
von einem großen Induktor geliefert, der mit der geringen 
Primärspannung von 12 Volt betrieben wurde. Das Enallgas- 
Toltameter bestand im wesentlichen aus einem dickwandigen 
Eapillarrohr von 4,5 mm innerem Durchmesser, in das zwei 
ca. 1 mm lange und ca. 1 mm voneinander entfernte Platin - 
spitzen von unten als Elektroden eingeführt waren. Die Elek- 
troden befanden sich in dünnwandigen Glasröhren, die durch 
Siegellackisolation getrennt waren. Bei Stromdurchgang ent- 
sprach 1 mm Vertikalverschiebung der Wassersäule einem Strom 
von 10""^ Amp. pro Minute. Die Vertikalverschiebung der 
Wassersäule wurde durch ein 2 m entferntes Fernrohr an 
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einer direkt hinter der Kapillare befindlichen Skala abgelesen. 
Der Apparat, der das schliefiliche Ergebnis mehrerer anderer 
Versuchstypen darstellt, arbeitete dauernd mit großer Genauig- 
keit. Bei der Konstruktion hatte sich yon besonderer Wichtig- 
keit die Isolation der Elektroden, die nicht zu kleinen 
Kapillardurchmesser und die Verwendung eines Rührers zur 
jedesmaligen Entfernung der sich an die Kapillarwände an- 
setzenden Gasperlen erwiesen. Der Gasdruck wurde wie 




■MM. 



Fig. 4. 



bei den früheren Untersuchungen mit einem empfindlichen 
McLe od sehen Manometer gemessen; das Vakuumrohr war 
durch einen gut schließenden Glashahn mit schräger Bohrung 
von der Pumpe getrennt 

§ 50. Wenn auch bei den einzelnen Beobachtungen von 
Tabb. XXXVIII und XXXIX die entstandenen Gasmengen 
nicht durchweg dem Druck in der Vakuumröhre proportional 
waren, so läßt sich doch zeigen, daß im Miäei (von je sieben 
Beobachtungen) bei beiden Versuchsreihen pro 1 mm Druck 
fast gleiche Gasmengen entwickelt wurden: 

1. Versuch 2. Versuch 

pro 1mm Druck 1,78-10* mm« 1,85»10* mm^ 

Aus den beiden Tabb. XXXVIII und XXXIX geht jedenfalls 
hervor, daß in dem Röntgenrohr annähernd dieselbe Zahl von 
Gasmolekülen entwickelt wurde, wie im Knallgasvoltameter. 
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Die Gleichheit der im Vakuumrohr und Voltameter gebildeten 
Gasmengen und der spektroskopische Nachweis des dabei an 
der Kathode auftretenden Wasserstoffs durch Skinner^) spricht 
dafür, daß es sich hierbei um elektrolytiseh zersetzten Wasser- 
dampf (Knallgas) handeln könnte. Die fehlenden 4 — 5 Proz. (im 
Mittel) erklären sich zum Teil jedenfalls durch das Glimmlicht, 
bei dem auch die anderen yorhandenen Gase (Stickstoff, Sauer- 
stoff) bei diesem Versuche in Betracht kommen. Das Luminis- 
zenzphänomen könnte zwar von der Wiedervereinigung eii^es 
kleinen Teiles der elektrolytischen Wasserstoff- und Sauerstoff- 
ionen herrühren, es müssen sich aber irgendwie auch die 
sonstigen Gasreste in der Röhre daran beteiligen, da sonst 
keine Gasspektren auftreten würden. Spektroskopisch läßt 
sich natürlich nur der bei der Luminiszenz mitwirkende Gas- 
teil nachweisen; wenn dabei keine Wasserstoff- und Sauerstoff- 
linien auftraten, so ist damit nichts gegen die Existenz des 
Wasserdampfes als dunklen Stromträgers bewiesen. 

§ 51. Bei den Knallgasbeobachtungen wurde jedesmal 
einige Minuten Strom durch die Röhre geschickt, dann der 
entstehende Drucküberschuß abgepumpt und abermals Strom 
zugeführt und so fort, bis im ganzen eine für einen zweck- 
dienlichen Vergleich brauchbare Gasmenge entwickelt war. 
Hierbei zeigte sich nach jeder Stromperiode eine Zunahme des 
Röhrenwiderstandes. Diese Zunahme ist ohne weiteres erklär- 
lich durch die infolge des Abpumpens verringerte absolute 
Feuchtigkeitsmenge. War Stromdurchgang und Abpumpen 
noch wesentlich öfter aufeinander gefolgt als dies in den mit- 
geteilten beiden Versuchen stattfand, so zeigte sich allmählich 
eine Abnahme der Druckerhöhung im Verhältnis zu der im 
Knallgasvoltameter entwickelten Gasmenge. Bei sehr langem 
Stromdurchgang und womöglich gleichzeitigem Abpumpen würde 
man schließlich, wie das ja schon lange bekannt ist, zu einem 
Endznstand gelangen, bei dem weiterer Stromdurchgang keine 
weitere Druckerhöhung zur Folge hat. Bis dahin nimmt der 
Röhrenwiderstand dauernd zu. Ist nun endlich dieser für gas- 
elektrische Messungen unbedingt erforderliche „Gleichgewichts- 
zustand'^, als welchen man diesen Endzustand ursächlich wohl 



1) CA. Skinner, Phys. Rev. 21. p. 1. 1905. 
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bezeichnen kann, erreicht, so befindet sich natürlich immer 
noch eine beträchtliche Menge Wasserdampf in der Röhre; ja 
man kann sogar mit Bestimmtheit aus der relativen Leichtig- 
keit, mit der der erwähnte Zustand erreicht wird, schließen, 
daß jetzt die absolute Feuchtigkeitsmenge wenigstens immer 
noch Yon derselben Größenordnung ist wie im Anfang. Auch 
aus der damit verbundenen nur geringen Änderung der Wasser- 
hautdicke folgt die geringe Abnahme der Gasfeuchtigkeit. War 
aber nun anfangs im wesentlichen bloß der Wasserdampf 
der Stromträger in der Vakuumröhre, so wäre es offenbar 
widersinnig, nun nach Erreichen des stabilen Endzustandes 
plötzlich wieder eine Gasleitfähigkeit hypothetisch einzuführen. 
Der Wetsserdampf ist nun noch ebensogut vorhanden wie am- 
Anfang und ich wüßte absolut keinen Grund anzugeben, weshalb 
er plötzlich seine stromelektrischen Qualitäten eingebüßt haben 
sollte. Es ist also sehr leicht möglich, daß wenigstens in 
diesem speziellen Fall der Wasserdampf als wesentlicher 
Stromträger in Betracht kommt. 

§ 52. Die allmähliche Abnahme der relativen Druck* 
erhöhung in der Vakuumröhre, bis herab zu ihrem Nullwert,, 
ist lediglich eine notwendige Begleiterscheinung der durch daa 
Abpumpen erfolgten allmählichen Abnahme der absolutem 
Feuchtigkeitsmenge. Je geringer die Feuchtigkeit im Gase 
wird, um so leichter, schneller, mächtiger muß die Rück- 
bildung vom Knallgase zu Wasser unter dem Einfluß der 
Entladungsspannung sein. Irgendwann kommt man dann selbst- 
verständlich zu einem Zustand, in dem ebenso viel Wasser- 
dampf in Knallgas übergeführt wird, als sich umgekehrt 
zurückbildet. Dieser chemische Endzustand findet sich überall 
bei umkehrbaren Reaktionen und bedarf deshalb hier keiner 
weiteren Begründung. Übrigens hat auch schon P.J.Kirkley^} 
für eine Vakuumknallgasröhre die Wasserbildung, welche durch 
den Strom in der positiven Liehtsäule stattfindet, qualitativ und 
quantitativ eingehend nachgewiesen. Zur weiteren Erläuterung: 
dieses Vorganges kann auch die vorne mitgeteilte Kurve 2: 
(p. 13) dienen, aus der direkt hervorgeht, daß mit dem Strom*^ 
durchgaug gleichzeitig die Stromstärke abnimmt, wenn man. 



1) P. J. Kirkley, PhU Mag. 13. p. 289. 1907. 
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den Drucküberschuß nach seiner Bildung wieder wegpumpt. 
Die Abnahme der Stromstärke mit der Stromzeit folgt auch 
aus den Beobachtungen mit dem Knallgasvoltameter (vgl. 
Tabb, XXXVIII und XXXIX und Kurve 11 p. 73). 

§ 53. Neben dem bei der Selbstzersetzung (bzw. Strom» 
Zersetzung) der Wasserhaut frei werdenden Wasserstoff kommt 
auch noch nach B. Bunsen stets die in der Wasserhaut ab- 
sorbierte und bei ihrer Zersetzung aus ihr wegdiffundierende 
Kohlensäure in Betracht. Wie aber schon gezeigt, spielen 
diese Gase stromelektrisch quantitativ keine Rolle, qualitativ 
sind sie schon durch die Arbeiten von Soddy und F. v. Hirsch 
(1. c. § 42) hinreichend behandelt. Es mag hier nur noch ein- 
mal darauf hingewiesen werden, daß der dort erwähnte Na- 
Gehalt des Aluminiums höchstens eine sekundäre Bedeutung 
bei dem Vorgang haben kann, da es sich im wesentlichen um 
ein Wasserhautphänomen handelt. 

§ 54. Nach den Beobachtungen von C. A. Skinner^) über 
den Kathodenfall verschiedener Metalle in verschiedenen Gasen 
scheint die Gasart einen spezifischen Einfluß auf den Kathoden- 
fall zu besitzen. In diesem Fall muß es nun überraschen, daß 
der Wert für den Kathodenfall von Platin in Sauerstoff (364) 
fast identisch ist mit dem Wert, welchen Warburg früher 
einmal f&r den Kathodenfall von Platin in Luft fand (350 — 360). 
Man könnte daraus schließen, daß aus irgend einem Grunde 
in Luft nur der Einfluß des Sauerstoffs in Betracht käme, 
während der Wert von Stickstoff (243 nach Skinner) un* 
beteiligt bleibt. Nach einer Bemerkung, welche J. J. Thom- 
son^) mitteilt, ist dieser hjrpothetische Schluß aber durchaus 
unberechtigt, denn nach ihm soll sich der Kathodenfall eine» 
zusammengesetzten Gases durch einfache Addition seiner Korn» 
ponenten ergeben. Danach müsse der Kathodenfall in Luft 
267 betragen, wenn man ihn aus ^/g Ng + V5 Og berechnet. 
Da nun der beobachtete Kathodenfall in Luft tatsächlich 350 
beträgt, so ist entweder die Anwendung der Thomson sehen 
Regel (die zunächst nur für H^O und NH3 gilt) auf das Gas- 



1) C. A. Skinner, Pbil. Mag. (6) 8. p. 3S7. 1904. 

2) J. J. Thomson, Conduction o£ Electricity through Gases. Cam- 
bridge 1903. p. 442. 
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gemisch Stickstoff/Sauerstoff nicht anwendbar, oder es kommt 
in Luft außer den berücksichtigten Gasen noch ein dritter 
Gasbestandteil in Betracht. 

§ 55. Nach Skinner (1. c.) und Warburg^j sind die 
direkt beobachteten Werte für eine Platinkathode folgende: 

N, 0, H, Luft 

243 364 300 350—360 

Im Zusammenhang mit dem vorhergehenden Kapitel liegt nun 
die Vermutung nahe, daß die kathodenfallerhöhende Beimischung 
der Wasserdam'pf der Luft ist. Der nach der J. J. Thomson- 
schen £egel berechnete Wert für Wasserdampf beträgt näm- 
lich 480, so daß in der Tat der beobachtete Wert für Zimmer- 
luft zwischen ihm und dem berechneten Wert für Luft liegt: 

In Luft (ber.) Li Luft (beob.) In Wasserdampf (ber.) 
267 355 480 

Daß die Ursache dieser Anomalie in der Anwesenheit von 
Wasserdampf liegen könnte^ ist freilich vorerst bloß eine 
Hypothese, die nur im Zusammenhang mit den Enallgas- 
beobachtungen von Interesse ist. 

§ 56. Die Knallgasversuche können so gedeutet werden, 
daß sich das eigentliche 3as wie ein sehr schlechter Leiter, 
vielleicht sogar direkt wie ein Isolator verliält Jedenfalls 
scheint es als Stromträger in diesem speziellen Falle eine 
sehr untergeordnete KoUe zu spielen, da bei den restlichen 
4,7 Proz. (Mittel aus Tabb. XXXVIII und XXXIX) auch noch 
der überschüssige Wassersto^ und die Eohlensäureleitfäbigkeit 
zu berücksichtigen wären. Daß verschiedene Oase verschiedene 
Stromcharakteristiken geben, spricht keineswegs gegen diese 
Schlußfolgerung; denn die Abweichungen, welche man hierbei 
erhält, sind nicht größer als die Kathodenfallunterschiede bei 
verschiedenen Gasen und könnten somit auf diese oder eine 
gemeinsame Ursache zurückgeführt werden. Für die Frage 
der Leitfähigkeit absolut trockener Gase kommt eine Folge- 
rung in Betracht, die H. Greinacher^) im Verlaufe seiner 
Untersuchungen aus den Erscheinungen des Voltaeffektes zieht. 



1) E. Warburg, Wied. Ann. 40. p. 1. 1890. 

2) H. Greinacher, Diss. Berlin 1905 u. Add. d. Pbys. 16. p.708. 1905. 
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Er sagt nämlich, die eigentlichen Gase müßten Leitfähigkeit 
von der Art der Metalle besitzen, wenn der Voltaeffekt eine 
rein kontakt-elektrische Erscheinung sei. Umgekehrt führt die 
Wasserhauttheorie zu der Annahme einer isolierenden Eigen- 
schaft der Oase. Das schließt natürlich nicht aus, daß die 
Gase unter gewissen Umständen doch eine Spur von Leit- 
fähigkeit zeigen oder erlangen könnten. Es läßt sich sogar 
sehr gat denken , daß durch lonenstoß oder irgend eine Art 
elektromagnetischer Erregung eine bestimmte Zahl Elektronen 
aus dem Atomverbande^ der an sich keine Leitfähigkeit be- 
sitzen soll, losgelöst werden könnte. Andererseits ist es auch 
möglich, daß schon von Anfang an eine Spur von Elektronen 
im „inaktiven^* isolierenden Gase frei beweglich ist, und daß 
darch irgendwelche Erwirkungen die Menge der freien Elek- 
tronen vergrößert wird. Für die Erklärung von Kathoden^ 
strahlen in elektroden/o^^n Röhren könnten derartige isoliert 
auftretenden Elektronen vielleicht in Betracht kommen. Es 
ist aber möglich, daß sich auch diese Vorgänge ebenso wie es 
hier für die Stromleitung mit EHektroden versucht wurde, auf 
Wasserhautphänomene zurückführen lassen. 

Will man das Hauptresultat der an meine Versuche ge- 
knüpften Folgerungen besonders charakteristisch ausdrücken, 
so kann man sagen, ein Geisslersches Bohr ist im wesent- 
lichen als ein allseitig geschlossenes Vakuum-Enallgasvoltameter 
anzusehen. 



Cohnstaedt. 



